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希土類4f電 子は、波動関数の大部分が閉殻(5s5p)の 内側 にあ り非常に局在性が強いが(図
1-1-1)、 一連の希土類化合物につ いて、 しば しばそのエネルギー準位がフェル ミ面付近にあり
エネルギー的に不安定である。そのため、4f電 子は局在状態をよく保 ったままバン ド電子 と混成す
るという状況が出現する。このような4f電 子を持つ希土類化合物 は、4f電 子が絡んでいる と考え
られる多彩な物性を示 し、実験、理論の両面か ら熱心に研究されてきた1'"4)。
特に、希土類系列の(4f電 子を持たな いLaを 除けば)最 初に位 置するCe化 合物では、4f電
子が局在性と遍歴 性を局面により使い分ける、または両方の性質を合わせ持つ という状況が実現して
いる。まず、 このような状況を少し詳しく見てみる。図1-1-2にCeAl3の 電気抵抗の 温度変
化を示す5)。 高温側では抵抗は温度の低下 とともに、およそ温度の対数 に比例 して増大 している。
そのあと約40Kで 最大値を示 し、それか ら先は温度減少とともに減少 してい く。高温側の
一logTに 比例 した電気抵抗増大は近藤効果と呼ばれている現象 で、これは伝導電子と局在4f電
子の間の反強磁性的交換相互作用によって 伝導電子のスピンと局在ス ピンとが結合 して一重項状 態を
形成することによって起きると説明される。この近藤効果を特徴づける特性温度 は近藤温度 とよばれ
TKと か く。 このTKは 一重項基底状態の結合エネルギーでもある。近藤効果の研 究は、歴史的には
Fe、Mn等 の磁性不純物を微量に含む稀薄合金について発展 してきた。Ce化 合物については、
局在スピンを持つCeイ オンが結晶を構成 して並んでいるにもかかわ らず高温側で近藤効果的振舞い
が見 られ ることが特徴的であり、 このような状 態は高密度近藤状態と呼ば れる。一方、低温では電気
抵抗は小 さくなり、十分低温で抵抗はT2に 比例 して温度とともに増加する。また、この低温領域で
は比熱は温度Tに 比例 し、その係数であるSommerfeld定 数 γは非常 に大きい(CeA13に ついては
γ;1600mJ/molK2に 達 し6)、通常の金属に比べ三桁 も大きい)。 また、これに応 じてPauli常 磁
性帯磁率 も大 きい値を持つ。 この時、大きな γ及 び大 きなPauli常 磁性を担う4f電 子は、各格子点















































図1-1-14f波 動 関数の空 間分布3)
上図縦 軸:半 径rの 球面上 での存在確率
下図縦軸:角 運動量1の 電子に対す る遠心
ポテ ンシャル を含 めた有効ポテ ンシ ャル(eV)
横軸:ポ テ ンシャル の中心か らの 半径r
(atomiCl」nit)
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コヒー レン トな近藤状態にあるともいわれるが、実際にはコヒーレン ト近藤状態に移る前に反強磁 性
的秩序状態に転移す る場合、さらに超伝導転移を示す場合などがあ り低温で必ず しもヘ ビーフェル ミ
オンの状態になるわけではない。熱的性質及び 電気的性質はCe化 合物で も物質によりかな り異なっ
ている。
希土類系列(4f電 子系)のYbの 化合物、アクチノイ ド罫列(5f電 子系)のUの 化合物につい
て もヘ ビーフ ェル ミオ ンの特 性を示す物質が 見つか って いる7・8)。Yb化 合 物の 多 くはTK=100
～200Kの 比較 的近 藤温度 の高いCe化 合物 に類似 した振 舞いを示す 。U化 合物 につ いてはCe
化合物 に見 出 され る近藤効果 と類似 して いる点 も数多 いが違 い もあ り、近藤 温度の推定 は一般 に難 し
い。一 方 、大 部分の希 土類金属 では、結晶を構成 して並 んでい る原子 に局 在す るス ピンは、伝導電子
を介 して局在 ス ピン間に働 くRKKY(Ruderman,Kitte1,Kasuya、Yosida)相 互作 用 によ り長距離秩
序 を形成す る。 その結果 と してコ ヒー レ ン ト効果 は抑え られ て しま ってい る。
Ceな どで低 温に おいてコ ヒー レン ト効果が発 達 し、ス ピンの秩 序配列が起 こ らな いのはなぜか。
第1に 、RKKY相 互作用は 、二つの ス ピンの積に 比例 してい るの で、Ceの よ うな スピン1/2の
系では、Gdな どの ス ピンの大きな系に比 べRKKY相 互作用は小 さ くな っている。一方、近藤効 果
に対 して は、f電 子が一 個の ときはHund則 が効 かず、f電 子の軌道縮 退の全 ての チ ャンネル を通 して
ス ピンを遮 蔽 す るこ とが 可能 で、近 藤温度TKは 高 くなる。結 晶中では結 晶場が存在 するためこの 効
果は抑え られ るが 、TKに は高いエネ ルギ ー領 域のプ ロセス も関 与す るの で、 ある程度 軌道 縮退 の効
果が残 る。以 上二つ の ことに よ り、 この よ うな物 質では近藤 効果は ス ピンの秩序 配列 を起 こす
RKKY相 互 作 用に打 ち勝つ ことが でき る。
低 温にお け る4f電 子の コ ヒー レン ト状 態につ いての アプ ローチ としては ア ンダー ソン ・モ デルに
基づ く方法が 一般 的である。f電 子間の クー ロ ン斥 力Uを 無限大に し、4f電 子 を不純物 とす る方法
も行われ てい るが 、周 期的ア ンダー ソン ・モデル に基づ く方法が よ り一般的 であ る。
4f電 子の遍 歴 性が強 くな り、基 底状態 の4f電 子数が整数値か らは っ きりとずれ る ような状態は
価 数揺動 と呼ば れて いる。価数揺動か ら比 較的軽 いヘ ビーフ ェル ミオ ンにかけて の領域に入 るCe
化合物につ い ては4f電 子の遍歴性が 重要 に なってい る。 このよ う な物 質 につ いては 、測定 され た主
なdeHaas-vanAlphen(dHvA)frequencybranchの 起源が、4f電 子を遍歴 電子 と して扱 った一 電子
バ ン ド理 論で 明 らか に されてい るものが ある9・10)。 つ ま り、これ らの強相 関電子系の フ ェル ミ面
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は、その形を考える限 りでは一電子バ ン ドモデルの方法で良く表現 されると考え られる。 もっともサ
イクロトロン有効質量や電子比熱係数は通常の金属電子 と比べればかなり大 きく、やはり一電子バン
ド理論だけでは説明できない。
以上は'low-energy'ま たは'quasiequilibriu皿'と よばれ る実験 によ るア プ ローチ である。 これ らは
系の 基底 状態を ほぼ直接 的に調べ る もの と いえ る。一方 、'high-energy'の 実験 とよばれ る 電子分光
法11・12)に よ って も希 土類化合物 につ いて研究が 行われ て きたk3・14)。 電子分光 法で 観測 され る系
の終状態は一般 に高 い励起 状態 であ る。固体につ いての 電子分 光法に よる研 究の 目的は励起 スペ ク ト
ルか ら電子状 態の情報 を得 ることである。 その 中で も光 電子分 光法(PhotoelectronSpectroscopy:
PES)は 固体 中の電子の 占有状 態の状 態密度 を調べ る最 も直 接的 な方法 であ る。非 占有状 態 につい
ては逆光 電子 分光 法15)(IPES:InversePhotoelectronSpectroscopy、 またはBIS二
BremsstrahlungIsochromatSpectroscopy)が それ に対 応す る。 もっともこれは1電 子描像が成 り立
つ場合の見方 であ る。バ ン ドを構成 する 電子間の相 関が 強い場 合は 基底状 態の状態密度 と励 起 スペ ク
トルの対応 は簡 単でな くなる。 希土類化合 物 につ いては4f電 子の 強い電子相 関 を反 映 した複雑な
励起 スペ ク トルが 種 々の 電子分光法に よる測 定で観測 され て きた。 例 と して、 図1-1-3にCe化
合物 につ いて 測定 され た種 々のスペ ク トルを示す。4f光 電子、 並び に逆光 電子 スペ ク トル は2ピ ー
ク構造 を示 す 。内殻光 電子 スペ ク トルは サ テライ トを伴 った複雑 な 形状を示す 。X線 吸収 スペ ク トル
(X-rayAbsorptionSpectroscopy:XAS)に おいて も吸収端 よ り も小 さなエ ネル ギーの とこ ろに
吸収 ピー クが 現 われ る。 この よ うな複雑な励起 スペ ク トルを理 論 的に解釈す るこ とに よ り4f電 子の
'
static'ま たは'dynamic'な 性 質につ いての情報 が得 られ る。 この意 味で 電子分光 法はf電 子系の基
底状 態を調べ る うえで も有効 なプ ローブ とな って いる といえ る。
先程述べ た よ うに、Ce化 合物にお いては多 くの場合 、4f電 子が局在性 と遍歴 性 とを合 わせ持つ
とい う状 況が 実現 してい る。 その ためCe化 合物 につ いては希 土類 化合物の 中で も特 に異常 な スペ ク
トルが観測 され る。 この異常 とは4f光 電子、 並び に逆光 電子 スペ ク トル中で フェル ミ準位 近傍 に観
測 され る'近 藤 ピー グ とよばれ る鋭 い ピー クの こ とであ る(図1-1-4)。 最近 にな って高分解






































図1-1-3CeNi2の 種 々の 電子 分光 法
によるスペ ク トル14)。BIS,PES,XPSの
横軸は結 合エ ネルギー(eV)、XASの 横 軸 は
光 子エネル ギ ー(eV)で あ る。fO,f1,f2は
f電 子数の異 なる終状 態を表わす。実線 は不純物














4f光 電 子 ス ペ ク トルEF付 近 。 図1-1-3
のCeNi2のPESス ペ ク トル で はf1ピ ー ク
の 微 細 構 造(fls/2tf17/2)は 分 解 さ れ て
い な い 。
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る ようにな った。 これ ら'10W-energy'の 励起状 態 につ いて一般 に受 け入れ られて い る概念を 述べる。
4f電 子を基 本 的に局在電子 とみ る立場 では、基底状 態の4f電 子は ス ピン軌道 相互作用 により
4fls/2の 状 態に な っている といえる。Ce原 子の ス ピン軌道分裂 は280meV程 であるか ら、
光電子 スペ ク トル 中の結合エ ネル ギー約280meVの 終状 態は4f17/2終 状態で ある といえる。
さ らに、 これ よ り結合 エネルギーの小 さい終状態は(結 晶場分裂 した準位へ 励起 された終状態を含
めて)4f15/2終 状 態であ る といえ る。 また、4f電 子の 遍歴 性が 強 ま る場合には4f15/2終 状 態
に それが現 われて くる もの と考え られる。
この よ うな励起 スペ ク トルに現われ る異常 は、4f電 子をバ ン ド電子 あるいは 内殻 電子 と同様の局
在 電子 とみ る1電 子描像 を出発点 と しては説明 出来な い。多体効果をあ らわ に取 り入れ た モデルが
必要 であ る。 これ ら'high-energy'の 励起 スペ ク トル も'low-energy'の 性質 と同様に基本的に は不純
物 ア ンダー ソ ン ・モデルの立場 で説明 され る。特 に4f準 位の縮 退度Nfが 大 きい極 限で有効 な定式
化が一 般的 で あ り、GunnarsonandSchonhammerに よって最初 に行われた(GSモ デ ル:温 度
T=0)16"`18)。 この モデル で種 々の励起 スペ ク トル を 解析す ることによ り、基底 状態の4f電 子
数nf、4f準 位 と伝導電子の混成の大 きさ △な ど、系を特徴 づけ る重要なパ ラ メー タが得 られる。
さらにこれ らのパ ラメー タか ら系の'low-energy'の 性質の特性 温度 、す なわ ち近藤 温度TKま た
T=Oで の帯 磁率 κ(0>な どを計算 で きる。3d内 殻XPSの ように、4f電 子が 内殻正孔 をスク
リーニ ングす る形で 間接 的にの み関与す る高 い励起状 態の スペ ク トルか ら'low-energy'の 性質を知 る
ことがで きる 点 も重要 である。 また、4f光 電子 スペ ク トルの フ ェル ミ準位近傍 の'low-energy'の
励起状 態を'近 藤 ピー グ と呼ぷのは この モデ ルの 立場 で説明す る場合で ある。
不純物 ア ンダ ー ソン ・モデル は4f不 純物 準位 と伝導 電子の混成を考 えるモ デルで あ り、異なるサ
イ トのf電 子 間の(伝 導 電子を介 した)相 互作 用はあ らわ には扱 わ ない。 これ を含め た様 々な固体 効
果は モデル 中 のパ ラメータに繰 り込 まれ てい るが、 この 固体 効果は内殻XPS、4fPES、
4fBISな ど各 測定法 ご とに異 な って いる可能性が ある。 そこで異 なる測 定法 に よ るスペ ク トルが
共通のパ ラメー タで説明 されれば、4f電 子 系にこの モデルを適用 す ることにつ いての信 輯 性が得 ら
れ ると考え られ る。実際の とこ ろ、基本的には異 なる測定 法の結果が 共通のパ ラメー タ で再現 され る
といえ る14)。 ただ し、測 定 と理 論の精密 な比 較を基に 内殻XPS、4fPES、4fBISな ど終
状態 によ りパ ラ メー タが異 なる可能 性を 指摘 す る報告が最近 出て い る19)。 また'low-energy'の 実験
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か ら直接得 られ たTK及 びX(0)な どと、 電子分光法 による スペ ク トルの解析か ら得 られ た もの は
定性的には 一致 して いる といえ るが定量的 な一 致は完全では な い2。)。
'low -energy'の 性質 を振 り返 ると
、'high-energy'の 励起 スペ ク トルの解釈 において も4f電 子の
遍歴性が重要 にな る場 合には不 純物ア ンダー ソ ンモデルが 良い 出発 点 とな らな くなる ことが 予 想 され
る。CeRh3な ど非常に近 藤温度の高 い物質 では、4fBISス ペ ク トルが 不純 物 ア ンダー ソ ン ・
モデル よ りはバ ン ド計算で良 く再現 され ると報 告 されて い る19)。 特に高分解能 の4fス ペ ク トルで
直 接観測 され る'IOW-energy'の 励起状 態につ いては モデル の限界が 顕 著に現 われ る と考え られ る。や
は りCeRh3な どについて4f光 電子 スペ ク トルのEF付 近の微細 構 造(4fl5/2、4f17/2の 強
度比)がGSモ デル の予想 と一致 しないと報告 され てい る19'21)。
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1-2研 究背景
与えられた系を不純物アンダーソン ・ハ ミル トニアンで表わ した ときに、その系を励起 した場合の
f電 子の応答は1体4fグ リーン関数により表わされ、それは直接光電子及び逆光電子分光スペク
トルとして観測される。中でも4f光 電子スペク トルは最も直接的に4f電 子の占有状態についての
知見を得るものである。本研究では4f光 電子スペ ク トルに注目しつつ、Ce化 合物の4f電 子状
態を調べ る。4f光 電子スペク トルに1電 子描像的な意味でのバン ド電子的振舞が どう反映されるか
興味深い。
1-2-14f光 電子スペク トルに対する測定表面状態の影響
固体表面のCe原 子については周囲の リガン ドとの配位数が固体内部と比べて少ないため4f電 子
と伝導電子の混成が小さくなるといわれている22'"24)。 また4f準 位も固体内部 とは異なる といわ
れている。表面での組成の変化に由来する化学 シフ ト11・12)が無視できる場合は4f準 位は一般に
深 くなる。この場合、固体内部か らの光 電子のスペ ク トルと固体表 面か らの光電子のスペク トルに違
いが出ると考え られる。4f光 電子スペ ク トルについてはHeHとHeIで のイオ ン化断面積の違い
を用いて得るか、4d-4f共 鳴によりイオ ン化断面積を増大させ て得る方法が一般的である。光電
子の運動エネルギーはおよそ40eV(HeH)ま たは120eV(4d-4f共 鳴)で あ り、いず
れにせよ固体 内での光電子の平均自由行程は小さく高々数A程 度である1L12)。 このため、これ ら
の4f光 電子スペ ク トルは固体表面か らの成分と固体内部か らの成 分を同程度に含むと考え られる。
一方、XPSやXBISの 測定では放出された光電子又は入射 され た電子の運動エネルギーが大きく
(～1000eV)、 表面感度はそれ程 大きくない。XPS、XBISス ペ ク トルの解析より得 られ
たパラメータと4f光 電子スペ ク トルの解析か ら得 られたパラメー タとの一致が十分と言えなかった
のはこの表面成分を無視 して解析していたためである可能性が ある。最近では、固体内部か らの成分
を見積もるために適当に表面成分を仮定 した解析が行われている20)。(XPS、XBISス ペ ク ト
ルの解析においてもわずかではあるが表面成分が考慮されている。)そ の結果、4f光 電子スペク ト




軟X線 領域 の励起光が利用出来れば3d-4f共 鳴による4f光 電子スペク トルを測定できる
19・25・26)
。この場合、光電子の運動エネルギーはおよそ900eVで あり、4f光 電子スペク ト
ル中の表面成分はかな り小 さくなる。 さらに、4d-4f、3d-4f共 鳴によるスペク トルで固体
成分に対する表面成分の割合が異なるこ とを利用 して、純粋な固体 成分、表面成分を見積 もる ことも
可能である26)。 ただ し今の ところ分解能は約0.7eV程 であり、4f光 電子 スペ ク トルのfO、
f1終 状態をようや く分離できる程度である。4f光 電子スペク トルを詳細に調べるためには十分 と
はいえない。
HeHま たは4d-4f共 鳴による4f光 電子スペク トルについ ては表面成分を無視出来ないわけ
であるが、その表面成分について考える。ヤス リがけ した表面や蒸 着された多結晶膜 については ミク
ロなスケールで見れば様 々な表面が出ている。様 々な方位面につい て測定することになるため励起エ
ネルギーがあ る程度大 きければ、価電子帯光電子スペ ク トルはブ リルァンゾー ン全域で積分された始
状態の状態密度を反映する。ただしこれは光電子スペ ク トルが1電 子描像で説明できる場合である。
4f光 電子スペ ク トルについては1電 子バン ドモデルを出発点とす ることさえ難 しい。 さて、 固体表
面における伝導電子とf電 子の(c-f)混 成の減少、4f準 位の シフ トは表面状態により異 なると
考え られるためこのよ うな表面について測定 した場合、4f光 電子 スペク トルの表面成分がぼやける
ことが予想される。実際に、Yb化 合物の価電子帯光電子スペク トル中の4f13終 状態については
表面成分と固体成分がわかれて観測され る場合があるが、このとき固体成分に比べてかなり幅広い表
面成分が観測 され る27)。Yb化 合物 と同様にCe化 合物の4d-4f共 鳴による4f光 電子スペク
トルにも幅広 い表面成分が含まれている可能性はある。 しか しCe化 合物につ いては表面成分がはっ
きりと観測 されているわけではない。例えば4f光 電子スペク トルを解析する際に考慮 され る表面成
分のf準 位 εfについては重 い方の希土類化合物との比 較に拠 り所を求めている22)。
これまで報告 されている4f光 電子スペク トルのほとんどはヤス リがけ した表面や蒸着され た多結
晶膜について測定されたものである。4f光 電子スペ ク トルか ら得 られている固体の電子状態 の情報
は現在の ところ不十分であるといえる。
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1-2-24f光 電子 スペ ク トル フ ェル ミ準位 付近の微細構造
GSモ デ ルはEF付 近の微細構 造(fls/2、f17/2)を 含めて4f光 電子 スペ ク トルを説明 す る
2。)
。 この場 合、fl5/2ピ ークは'近 藤 ピー ク'(結 晶場 分裂 ピー クを 含む)、f17/2ピ ・一クはその
ス ピ ン軌道分 裂 サテ ライ トと説 明され る。 この'low-energy'の 励起状 態につ いては4f電 子を不純物
準位 として扱 うモデルの 限界が顕著に現 われ ると考 え られ る。 さ らに4f電 子 と価 電子 の混成 が非
常に大き く4f電 子の遍 歴性が 重要 になる場合 には 、 もはや不純物 ア ンダー ソン ・モデルが 良い 出発
点 とな らな くな る ことが 予想 され る。GSモ デル に従えぱ 、混成 が大 き くな るほどf17/2ピ ー クに
対す るft5/2ピ ー クの強度 が増 す。CeRh3な どの よ うに混成が 非常 に大 きい系 ではfl7/2ピ ー
クに対 してf15/2ピ ー クの強度が はるかに大 きい と予想 され るが 、実 際 に測 定 され たスペ ク トル で
はfls/2ピ ー クとf17/2ピ ー クの強度 はほぼ 同 じであ った。 この よ うなE
F付 近の微細構 造の様子
は4f電 子 の遍歴 性の現れ であ ると考え られ る19)。
近藤モデル(noncrossingapProximation=NCA)に 従えば4f㌔/2ピ ー クC近 藤 ピー ク')
は近藤 温度の スケ・一ルの温度変化を示す と予想 され る29・30)。 しか し、実 際 に高分解 能で4f光 電
子 スペ ク トル を測 定 し、4fl5/2ピ ー クの 温度依 存性を調べ た ところその ような温度依存性が 見 ら
れ なか った と報告 され て いる31)。 一方、4f電 子の 非 占有状 態を見 る4fBISス ペ ク トル32) 、
並 びにその 電子を 正孔 に置 き換えた もの と して理解 され るYb化 合 物の4f光 電子 スペ ク トル27)の
'近 藤 ピー ク'の 温度依 存性はNCAで 予測 され る もの と定量 的に も一致す る と報告 され ている
。 さら
に、ここで得 られ たパ ラ メータは熱力学 的測 定 とも定量的に一致す ると報告 されて いる。
この'low-energy'の 励起状態(4f15/2、4f17/2)を 観測 す るため には 高分解能(△E<
100meV)が 必要 であ り、は っき りと分解 でき るよ うにな った のは最近 で ある28) 。そのため実
験 と理 論の比 較は まだ十分に行 われて いな い。特 に(原 子 番号の大 きい方の)遷 移金 属 との合金につ
いてはCe4f電 子 と比べ て遷 移金属 のd電 子 のイオ ン化 断面積が全 エネ ル ギー領域 で大 き く、価 電
子帯光 電子 スペ ク トル中でCe4f成 分 は遷 移金属のd成 分 に埋 もれ て しまい、4d-4f共 鳴を利
用 して4f成 分 を抜 き出す必要が ある。4d内 殻 しきい値付近(～120eV)の 光 を用いて 高分解
能 の光電子 スペ ク トルを測定で きる ビー ムライ ンは現在 で もご く限 られ てい る33・34) 。そのため こ
のよ うな系 につ いての実験デー タは非常 に乏 しい。
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1-3本 研 究の 目的
Ceと 遷移金属 との金属間化合物は一般に近藤温度が高 く、混合原子価 といわれている。4f電
子をバン ド電子として扱える物質も存在する。この場合Ce4f電 子と遷移金属のd電 子との混成が
4f電 子の遍歴性の起源 になっていると考え られる。本研究ではCe金 属間化合物の中でもCe-
Ni系(Ce-Ni-Al系)に 的を絞 って光電子分光測定を行い4f電 子状態についての知見を得
ることを目的とする。
1-3-1CeNi単 結 晶ヘキ開面 の光 電子 分光
結晶性の 良 い表 面につ いて測定すれば 、ヤス リがけ した面または 蒸着多結 晶膜 につ いて測定 す るこ
とに 由来す る スペ ク トル中の構 造の ぼや けをな くす ことが できる と考え られ る。 それ だけでな く角度
分解 光電子分 光 を行えば ブ リル ア ンゾー ン中のあ る(対 称)軸 上の 状 態密度 を選択 的に見 るこ とがで
きると考え られ る。繰 り返すが これ はあ くまで光電子 スペ ク トルが1電 子 描像で説 明で きる場 合であ
る。4f光 電子 スペ ク トルにつ いては単 純 な1電 子描像 では説明 出来 ないが、結 晶性 の良い表 面につ
いて測定すれ ば光 電子 スペ ク トル中の各構 造が鋭 くなる ことが やは り期待 され る。 結晶格子の整 っ
た測定表面 をCe化 合 物につ いて得 るた めには、今 の ところ、試料 のヘキ開が 有効な手段 であ る。
CeNi、LaNi単 結 晶につ いてはヘ キ 開によ り、は っき りした 低速 電子線 回折像が観測 され るほ
ど結 晶性 の良 い測 定表面 を得 られ る。
CeNiは 典型 的な混合原子価化合物 であ り、近藤温度 はおよそ150K、 電子比熱係数は85
mJIK2moleと い う値 が得 られ てい る37・38)。 内殻XPS、XBISの 測定 が行 われて お り、簡単な解
析か らc-f混 成 が大 きい ことが指摘 され て いる39・40)。CeNi4D、LaNi42)に つ いては磁
気抵抗効果 並 びにdHvA効 果の測定が 行われて いる。CeNiとLaNiで 異 な ったdHvA
frequencybranchが 観測 され 、4f電 子 を遍歴 電子 と して扱 ったバ ン ド計算 で これ らのdHvA
frequencybranchの 起源が説 明 されてい る10)。 つ ま りCeNiで は4f電 子 の遍歴性 が比較的大 き
いと考え られ る。 この場 合Ce4f-Ni3d混 成が4f電 子の遍 歴性の起 源 にな ってい ると考え ら
れ る。 またバ ン ド計算 か ら、Ni3d電 子 との混成 によ るCe4f電 子の価 電子帯 中 での広が りはか
な り大きい こ とが期待 され る。
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本研究ではCeNi、LaNi単 結晶のヘキ開面について詳 しく光電子分光測定を行い、これまで
のヤス リがけ した表面や蒸着 された多結晶膜についての測定では得 られていない4f電 子状態につい
ての知見を得 ることを目的とした。具体的には以下の点に注目す る。
(a)角 度分解光電子分光(ARPES)ス ペク トルとバ ン ド計算の比較
(010)面 垂直放出のARPESス ペ ク トルを測定する。CeNiの ような強相関の電子を持つ
系の基底状態をバ ン ド計算が どの程度正 しく説明するかを確認するために、ARPESス ペク トル と
バ ン ド計算に よる1次 元状態密度(△ 軸)と の比較を行う。
(b)Ni3P-3d共 鳴光 電子分 光に よるNi3d電 子状 態
化合物 中のNi3d電 子状 態を調べ るた めにNi3P-3d共 鳴光 電子分光 を行 う。
on-,off-resonanceの 差分を とる ことによ り、価 電子帯 光電 子 スペ ク トル中のNi3d成 分を抜 き出
す。Ni3d成 分 が他の価 電子成 分 との混 成 に よ りどの よ うに広が って いるかに注 目す る。 さ らに 、
Ni3d電 子 状 態をCeNiとNi金 属 とにつ いて比較す る。
(c)Ce4d-4f共 鳴光電子分光によるCe4f電 子状態
Ce4d-4f共 鳴により価電子帯光電子スペ ク トルか らCe4f成 分を抜き出す。ヘキ開面につ
いて測定され たスペク トルとヤス リがけした表面について測定されたスペク トルを比較 し、表面状
態が光電子スペ ク トルにどう影響を及ぼすか調べる。さらに、結晶性の良い表面について測定 された
4f光 電子スペ ク トルか ら、これまでのヤス リがけ した表面や蒸着 された多結晶膜についての 測定で
は得 られていない4f電 子状態についての知見が得られることを期待する。
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1-3-2Ce-Ni-Al三 元金属間化合物 の高分解 能共 鳴光 電子分光
4f光 電子 スペ ク トルのEF付 近 の微 細構 造(4f15/2、4f17/2)に 関 しては実験 と理論 の比
較は まだ十分 に行 われていな い。高分解能の実 験デー タが 必要 とされ て いる。本研 究ではCe-Ni
-Al三 元金 属 間化 合物 を対象 とす る。CeNi
2Als43)とCeNiAl444)は その 中で も比較
的組 成が良 く似 た物 質である。 しか し電 気抵抗、帯磁率 などの測定 か ら調べ られ る熱力学的な 性質は
大 き く異な ってお り、近藤温度はそれぞ れ4K、67Kで ある。CeNi2Al5は 近藤 温度が非 常
に小 さい近藤 リミッ トの物質であ り、一 方CeNiAl4は 比較 的軽 いヘ ビー フ エル ミオ ンといわれ
る物 質で ある。熱 力学的な性質が大 き く異な る原因はCe4f-Ni3d混 成の大 きさの違 いにあ る
と考え られ る。
本研究 ではCe4f-Ni3d混 成の大 きさの異 な って いる、近藤 リミッ トの物質
CeNi2A15と ヘ ビーフ ェル ミオ ンCeNiAl4に ついて高分解能 で4f光 電子 スペ ク トルを測
定 し、混成の 大 きさの違 いがEF付 近の微細構 造に どのよ うに反映 され るか 調べ る ことを 目的 とす
る。混成の大 きさの違 いはCe3dXPS,4fPESを 不純物 ア ンダ ーソ ン ・モデルで解析 して調
べ る。た だ し、本研 究では価 電子帯の 幅を0と 近似 した簡単な モデル(ImerandWuilloudモ デ
ル45))を 用 いる。 これ らの物質 はいずれ もAlに 比べCe、Niの 割合が小 さ く、Ce-Niの 組
成比を変 えた ときの化学結合 に由来す るエ ネル ギー準位 の シフ トは 小 さい と考え られ る。 また 、価電
子帯の状 態密 度の形状 に もほ とん ど違 いが無 い と考え られ る。従 っ て これ ら2つ の化合物につ いて比
較を行 う場 合 に簡単 なモデル で も混成の 大 き さの定量的な議論が可 能であ る と期 待 され る。 ま た、
Ce3dXPSはMgKα 、AlKα 線 を用いて測定す る。表面感 度を変え た測定を行 うこと によっ
て、固体 表面 でCe4f-Ni3d混 成が 小 さ くな るか確か める。
フェル ミ準位 付近の微細構 造を観測す るためには フ ェル ミ分布 関 数の立 ち上が りの幅が 小 さいこ と






部に放出され る。光電子分光 とは、この光電子の運動エネルギー及 び角度分布、さらに最近では光電
子のスピンを も解析することによって物質中の電子の 占有状態の知 識を得ようとするものである。
図2-1-1に 光電子分光の一般的な概念図を示す。励起光のエネルギーhレ 、アナライザ ーの仕
事関数φ。、測定 され る光電子の運動エネルギーEkと するとこの電子が固体中でどのような エネル
ギー準位を占めていたかの情報は
EB=hレ ーEk一 φ、
として求め られる。これはち ょうどフェル ミ準位か らはかった電子の束縛エネルギーに相当す る。す
なわち、hレ を固定 してEkを 走査するこ とによ り、固体中の電子の 占有状態を反映 したスペク トル
が得 られることになる。 このスペク トルをエネルギー分布曲線(EDC:energydistribution
curve)と 呼ぶ。以下特に断 らない限 り光 電子スペ ク トルとはEDCを 指 している。
ただし、放 出された光電子が始状態(基 底状態)に おいてフェル ミ準位か ら束縛エネルギーEBの
ところに存在するという上の描像は、ほとん ど自由なs,pな どの対称性を持つバ ン ド電子にはよ く
当てはまるものの、周囲の電子系と強 く相互作用 している比較的局在性の強い電子には当ては まらな
い。d電 子系 につ いてはバ ンド電子的描像か ら出発 して光電子スペ ク トルの十分な理解が得 られる場
合が多いが、f電 子系、特に4f電 子系については光電子スペク トルを一電子描像を出発点と して理
解することが 困難になる。電子相関の強い場合を含めてN電 子系一般に成 り立っ光電子分光法の原理
については付録Aで 述べる。 この場合測定されたEBは 基底状態(N電 子系)を 基準にしたときの終















光 電子 分光 は単 色光 源を使用す るが、 その光源の エネルギー領域 によ って一般 に大 き くふた つに分
け られ てい る。 ひ とつ は主 と してlkeV以 上 の特 性X線 を利用 したX線 光 電子分 光、XPS
(X-rayPhotoelectronSpectroscopy)で あ る。 もうひ とっは 数十eV程 度 までの真空紫 外光を利用
す る紫外線 光 電子分光 、UPS(UltravioletPhotoelectronSpectroscopy)で あ る。励起 源と して
は希ガ ス放 電 管が一般 的であ り、例 えばHeI(21.2eV)、HeH(40 .8eV)な どがよ く
利用 され る・ 現在 では シンクロ トロン放 射 光が光源 と して非常に重 要 にな って いる。 放射 光は 連続 ス
ペ ク トルで あ り分 光器を用 いて任意の単 色 光を取 り出す 必要が ある 。数eVの 真空紫 外光か ら
数1000eVの 硬X線 までの任意のエ ネルギーの光が利 用できる ようにな り、XPSとUPSの 区
別 はあ くまで便宜 的な もの にな って きた。
まずXPSの 特徴 並び に本研究での利用法 に ついて述べ る。XPSで は 励起 エ ネルギーが 大きいた
め、結合 エネ ルギ ーの 深 い内殻 電子を励 起 して内殻 光電子 スペ ク トルを測定す る ことが可能 で ある。
内殻の スペ ク トル には様 々な始状態、終 状態効果 によ ってサテ ライ トが 生 じるこ とが ある。 このた
め、様 々な(対 称性の)状 態が複雑に混 ざった価 電子帯 のスペ ク トル よ りも定量 的な情報が 得 られ る
こ とがあ る。 特 に希土類化合物 の場合 は3d内 殻 スペ ク トルを解 析 す るこ とで多 くの ことが わ かるよ
うにな って き た。
また・光 電子分 光は 電子の平均 自由行 程 によ ってprobingdepthli・12)が きま って お り、一般に表
面に非常に敏 感 な測定法 である。 図2-1-2に 電子の平 均 自由行 程のuniversalcurveii)を 示す。
これ は種 々の 重金 属につ いての実験 デー タの 大部分 を含 むよ うに描 かれ たバ ン ドで あ る。XPSの 場
合は一般 に光 電子 の運動エ ネルギーが大 き く(数100eV～ 数1000eV程)、 図2-1-2か
ら光電子の平 均 自由行程はlOA程 度 で ある ことが わか る。 このた めXPSで は比 較的固体 内 の電子
状態を反映 した(Bulksensitive)ス ペ ク トルが 得 られ る。本研 究 で はMgKα 線(1253 .6
eV)・AlKα 線を(1486.6eV)を 利用 してCe3dXPSを 測定 した。 これ らの 表 面感












図2-1-2電 子 の平 均 自由行程のuniversalcurveii)。 種 々の 重金 属 につ いての実験 データの
大部 分を含む よ うにバ ン ドを描 いた。 横 軸は光電子の 運動エネル ギ ーで ある。実験 でよ く使 わ れ るい
くつ かの光源 によ りフ ェル ミ準位の 電子 を励起 した場合 の運 動エ ネ ルギ ーを縦 線で示す。
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励起光として シンクロ トロン放射を利用する場合には共鳴光電子 分光が可能になる。特に軟X線 領
域以上のエネルギーの光を用いれば深い内殻励起の共鳴光電子分光が可能である。希土類化合 物につ
いては3d-4f共 鳴を利用 して4f光 電子放出強度を増大 させ ることによって価電子帯光電子スペ
ク トルか ら4f成 分を抜 き出すことが可能である。この場合、光電子の運動エネルギーが900eV
程度であ りBlllksensitiveな4f光 電子スペ ク トルが得 られる26)。
次にUPSの 特徴並 びに本研 究での利用法について 述べ る。Ce金 属、及 び典 型元素(価 電子 とし
てs、P電 子 だけを持つ元素)と の化 合物 の4f光 電子 スペ ク トル を測定す る際にはHeI、Hell
共鳴線が よ く使 われ る。HeI、HeH共 鳴線 は線 幅が 非常 に小 さ く(～ 数meV>、 高分解 能の
4f光 電子 スペ ク トルが測定可 能である46・47)。 もっとも光 子エ ネル ギーが50eV以 下では
Ce5d電 子 、 また化合物の場 合では相 手の元素のp電 子の イオ ン化断面積の方が大 きくな り4f成
分は価 電子帯 の他の成分 に埋 もれて しま う。 そこで、Hell(40.8eV)で はHeI(21.2
eV)と 比べ て4f電 子の イオ ン化断面 積がは るかに大 きいこ とを 利用 し、 これ らを励起光 と して測
定 され たスペ ク トルの差 を とる ことに よ って4f成 分を抜 き出す こ とに なる。図2-1-3にCe
4f,6s、Ni3d,4s各 軌道の イオ ン化断面積を示す。 これ はYehandLindauに よる原子 につ い
てのHartree-Fock法 による計算値48)を グラフに した ものであ る。
しか し、遷移 金属 を含む化 合物 につ い ては、遷移金属のd電 子の イオ ン化 断面 積がCe4f電 子 と
比べ て常に1ケ タ近 く大 き くこのよ うな方法 では4f電 子成分を抜 き出す ことは難 しい(図2-1-
4)。 そこで 、4d-4f共 鳴を利用 して4f電 子の光 電子放 出強 度を増大 させ、価 電子帯か ら4f
成分 を抜 き出 すこ とが必要 にな る。 この ため には シンク ロ トロン放 射光が必要不可欠 である。 最近で
は4d-4f共 鳴 を利 用 した4f光 電子 スペ ク トル もかな りの 高分 解能(△E～40meV)で 測定
でき るよ うにな った26)。 本研 究で もNiを 含ん だ金属 間化 合物 を測定の対象 と してい るた め、4f
光電子 スペ ク トル を得 るため に4d-4f共 鳴を利用 した。 シ ンク ロ トロン放射光 を利用す る ため
PFBL-18Aを 利用 して実験を行 った。
さて、HeI、Hen共 鳴線 を用 いた4f光 電子 スペ ク トルの光 電子の運動エ ネルギーは約40
eV、4d-4f共 鳴では約120eVで あ り、 これ らの測定 法は 非常 にsurfacesensitiveで ある
(1、 、,fac。/Ib、lk～1)。 最近 では固体表面で電子状 態が変 わ ることが 問題 にな ってい る。 こ
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れらの測定法 による4f光 電子スペク トルについては表面成分を考慮する必要があると報告 されてい
る24)。
本研究ではNi3P-3d共 鳴光電子分光 も行 った。Ce4d-4f共 鳴光電子分光と同 じく、N
i3P-3d共 鳴を利用 して価電子帯光 電子スペ ク トルか らNi3d成 分を抜 き出すことが目的であ
る。共鳴光電子分光の原理については2-4で 少 し詳 しく述べ る。
高々数十eVの 光を励起光 とし、ある方向に放出された光電子の みを測定す る角度分解光電子分光
法により始状態のバ ン ド分散を調べることが可能である。本研究ではCeNi単 結晶のヘキ開面にっ
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図2-1-3Ce4f,6s、Ni3d,4s各 軌 道 の イ オ ン 化 断 面 積(低 エ ネ ル ギ ー)。Yehand
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図2-1-4Ce4f,6s、Ni3d,4s各 軌 道 の イ オ ン化 断 面 積(全 体)。
2-1-3と 共 通 で あ る 。
データは図
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2-2定 始 状 態、定 終状態 スペ ク トル49>
シンクロ トロン放射が 連続 スペ ク トルを持つ特徴 を生 か し、励起 光のエ ネル ギーhレ をい ろ いろに
変 えなが らた くさん のEDCを 測定す る と、各 電子 準位 か らの光 イ オ ン化断面積のhり 依 存性 を実験
か ら調べ る こ とが できる。 つ ま り、一定 の結合 エネルギーにおけ る 光電子放 出強度 をhレ の関 数 と し
てプ ロッ トした定始状 態スペ ク トル(CIS:constantinitialstatespectra)が 得 られ る。多数
のEDCス ペ ク トルを測定す るかわ りに励起光のエ ネル ギーhり と検 出する光 電子の 運動 エネ ル ギー
Eと を同時 に走 査 して一定の 結合エ ネルギ ーにおけ るCISを 得 るほ うが能率が よい が、後で2次 電
子放 出のバ ックグ ラウ ン ドの補 正等を行 うような場合 には前者 の測 定の ほ うが適切 である。 一 方、検
出す る光 電子の運 動エ ネル ギーをEに 限 定 してお いて励起光の エネ ルギーhレ を走査 して測定 したス
ペ ク トルを定 終状 態スペ ク トル(CFS:constantfinalstatespectra)と 呼ん でいる
。 図2-2
-1にEDC
・CIS・CFSの 概念 図 を示 す。CFSで は 占有 され た準位か ら検 出窓(△E)に 直
接励起 され る電子が観 測 され ると同時に 、同 じ運動 エネル ギーEを 持つ2次 電子が バ ックグラ ウ ン ド
と して観測 され る。特 に運動 エ ネル ギーEを 小 さく(数eVに)設 定す ると2次 電子の寄与が 大部 分
とな り・スペ ク トル形 状は光 電子の全 収量(yield)ス ペ ク トル と類 似の もの となる。 これ らの スペ
ク トルは内殻 励 起領域 では吸収 スペ ク トル に似 た形状 を示 す ことが 経験 的に知 られ て いるので 、薄膜


















図2-2-lEDC、CIS、CFSの 概念図13)。 検 出す る光 電子 の運動 エネルギーをEi、 励
起光 のエネ ル ギーをhりiと す る。 下図 にそれぞれの測定 によ り得 られ るスペ ク トルを示す。 遷移行
列要素な どの ため に、観測 され るスペ ク トル は単 な る始状態 と終状 態の 状態密度の 積 とは異な ってい
る。
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2-3角 度 分解光 電子分光50)
光 電子 を任 意の方 向で角度分解 して測定す る角 度分解 光 電子分 光 法(ARPES>に より、 結 晶の
エネルギー ・バ ン ド構 造E(k)を 実験的 に決定す ることが 可能であ る 。図2-3-1に 従 い以下
でその原理 を 説 明す る。
第1図 は結 晶運動 量の三成分k。 、ky、`k。 とエネル ギーEと によ って作 られ る四次 元区間を図示
した もので あ る。 ただ し四次 元の図を描 くためにk.、ky、k、 を試 料平面に 平行 な成分k〃 と垂 直
な成 分k⊥(≡k。)に 還 元 してあ る。結晶中の任意の 電子 状 態 はこの 空間の 一点に よ って指定 され
る。 いま図 中の状 態Aが 電子 に よって 占有 されて いる もの と し、 この 電子が 光に よって励起 され光 電
子 と して結 晶 の外 に放 出 され る過程 を考 え る。
まず状態Aの 電子はk〃 、k.を 還元 ゾー ン形 式で保 存す る直 接遷 移に よって真 空準位Ev(フ ェル
ミ準位EFを エネル ギー の原点 とすれば真空準位Evは 試料の仕 事 関数 φ、に等 しい。)よ り内部ポ
テ ンシ ャルVoだ け 下に底 を もつ ほ とんど自由電子 的な エ ネルギー ・バ ン ド
E;(b2/2m)(kx2+ky2+k。2)
;(h2/2m)(k〃2+k ⊥2)(1)
へ励起 され る。 この節では この 自由電子 的なエネルギー ・バ ン ドの 底 をエ ネル ギーの原点 とす る。す
なわち、(Vo一 φ 、)だ けフ ェル ミ準位か ら下に原点をず らす。第1図(a)で は、エ ネルギー ・
バ ン ド(1)は 簡 単の ため に拡 張 ゾー ン形式で描かれて いる。励起 状 態の エネルギー一 Eが 真空 準位
Evよ りも上 にあれ ば、 その 電子 は結晶の外 に放出 され 、その運動エ ネ ルギーEkは エネルギー 保存
則に よって
Ek=E-Vo(2)
であ る。(こ の運動 エネル ギーEkは 試料の表面 での値で あ り、2-1の エ ネル ギー分析器 において
定義 され る運 動 エネルギ ー とは仕事関数 の差 だけ異な るの で注意を 要す る。)あ るいは 、始 状 態Aの
エネルギ ーをE'と す る と
Ek=E'+hレ ーVo(3)
である。Ekは 光 電子の運 動量の表 面に平行 な成分P〃 と垂直 な成分P.と を用 いて
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Ek=(1/2m)(p〃2+p⊥2)(4)
と表 わせ る。 結 晶表面では表面 に垂 直な ポテ ンシ ャルの周期性 は破 れて いるが表面 に平行なポ テン
シャルの周 期 性 は保 たれてい る。 したが って、 電子が表面 を通 って 外部 に放 出され る とき運動 量の表
面 に平行 な成 分 は保 存 される。
p〃=』hk〃(5)
一方 、p.と †lk⊥ との 関係 は(1)、(2)、(4)、(5)か ら
p⊥=v厂(-li2k⊥2-2mVo)(6)
であ る。つ ま りエ ネル ギー保存則の ため に、表 面は表面 に垂直 な運 動量を 電子 に付与す る。そ の結
果 、第1図(b)の よ うな屈折が起 こる。
さて、エ ネ ルギ ーhyの 励起光 によ って試料か ら放出 され る光 電 子を第2図 のよ うに(θ,φ)方
向で観測 した とき、価 電子バ ン ド領域の スペ ク トル 中、'運 動エネル ギ ーEk'の ところに ピー クが
現れ た とす る。 この ピー クをつ くる光 電 子の 運動量の大 きさはp=f(2mEk)で あ るか ら、その
表面 に平行 お よび垂直 な成分 は
p〃 二V-(2mEk)sinθ(7)
p⊥=ザ(2mEk)cosθ(8)
であ る。(7)、(8)を それぞれ(4)、(5)に 代入す る と
k〃=h-if(2mEk)sinθ(9)
k⊥ ≠h一 丶厂(2m(Ekcos2θ+Vo))(10)
が得 られ る。 す なわ ち、 この ピークの原 因となる始状 態は(9)、(10)で 与え られ るk空 間の点
(k〃k.)に 存 在す る。 その始状 態のエネルギ ーE'は(3)式 か ら求ま る。 また、 これはフ ェル
ミ準位を基 準 に した ときの結合 エネルギ ーEBと
E'=(Vo一 φs)-EB(11)
の関係 にな る。 こ う してARPESス ペ ク トル 中の ピー クか ら、 そ れの 由来す るエネルギー ・バ ン ド
E(k)(曲 面)の 一点が定 まる。
E(k)を 求め る もう一つの 方法 は、 光電子の観測方向を表面 に 垂直 な方 向 に固定 したままhレ を




となる。(3)式 を見ればわか るようにhり を走査す ることは実質 的にEkを 変化 させ ることにな
る。(も ちろ ん始 状態E'の 分散 に もよる。)そ の ため、適 当にhレ を走査す る ことによ りk空 間の
原点 を通 り表 面に垂直な対称軸 に沿 ったE(k)を 求め る ことが で きる。 この方法は垂直放 出
(normalemission)の 方法 と呼ばれ 、先 に述べ た方法 は非垂直放 出(off-nor皿alemission)の 方法
と呼ばれ る。 実際 にバ ン ド分散 を決め る 際には、 まず最初 に内部ポ テ ンシャルV。 を決定す る必 要が
ある。V。 を知 る方 法は い くつか あ るが、 それ らに つ いては文献(50)で 詳 しく述べ られて いる。
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(a)ほ とん ど 自由電 子的 な
バ ン ドへ の励 起 .
(b)表 面 を通 って脱 出 す る





(a) エ ネル ギー
ン
第2図
図2-3-1角 度分解光 電子分光 の概 念 図50)
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2-4共 鳴 光 電子分光51)
図2-5-1にMn原 子の3d電 子 イ オ ン化断面 積(crosssection)を 示す52)。 イオ ン化断 面
積は3P-3d吸 収の しきい値付近では1電 子描 像(Hartree-Fock法)で 説 明出来 ない振 る舞 いを示
す。以下で その原 理を簡単に説明す る。3P内 殻 電子が3d準 位 に 励起 され たPsdN'1の 配置の状
態は、3d光 電子放出の終状態P6dNdεfと 縮退す る。 もし何 らかの行列 要素 が これ らの2っ の
状態を結び付 けるな ら、aUtOiOniZatiOn
p5dN+1→p6dN-1εf
が起 こる。 図2-5-2にautoionizationの 概念図 を示す。 その原 因 となる相互 作用は電子間 の クー
ロン相互作 用 であ り、行列 要素 は
〈3pεfle2/r1213d3d>
の形である。 この行列 要素は3P内 殻 の 寿命 を支配 す るsuper-Coster-Kronig(sCK)遷 移の原 因とな
る相互作用 と 同 じである。
autoionizationの 結果、3d準 位か ら直接放 出された光 電子 と同 じエネル ギーにcontinuumstate
が現われ る。autoionizationで は光子 エ ネル ギーが変わ って も観 測 され る終状 態の結 合エネル ギーは
一定 であ る。 一方 、通常のオー ジェまたは 内殻 ホールのsCK崩 壊 では 終状 態の 運動エ ネルギーが 一定
になる。 この 点にお いてautoionizationは 通常のオ ー ジェまたは 内殻 ホールのsCK崩 壊 と対照 的であ
る。図2-5-2を 見れ ば明 らか であ るが 、直接過程(directphotoemission)とautoionzationは
始状態(P6dN)か ら終状態(P6dN-1εf)へ の2つ の別 々な過程 にな って い る。 そのため、2
つの過程に よ る振 幅を足 して それを2乗 して遷 移確率を求 める必要 があ る。 この2っ の過程は 互 いに
干渉す る結果 、遷 移確率は しきい値の手 前 では減少 しそれ を過 ぎる と増大す る。(原 理 的には しきい
値の どち ら側 で もdestructiveま たはconstructivな 干渉が起 こりう る。)こ の よ うな状況を扱 うため
の定式化 はFanOに よ り行 われた53)。 最 も簡単 な 場合の定式化を付 録Bで 述 べ る。 イオ ン化断面積の























Mn原 子の3dイ オ ン化 断面積52)
oe畠6-4-2 o
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図2-5-2autoionizationの 概 念 図51)
(1)Ni3P-3d共 鳴光電子分光
CeNiで は4f電 子の遍歴性が重要 にな るほ どNi3d-Ce4f混 成 が大 き く、Ni3dと 混
成 したCe4f電 子が 価 電子帯 でかな り広が っている ことが期待 され る。 この ような状況を調べ るた
めには、Ce4f電 子 だけでは な くNi3d電 子に も注 目す る必要 が あ る。Ni3d電 子状態 はNi
金属 と比べ て どう変わ ったか 、Ni3d成 分が他 の価電子成分 との 混成 によ りどの ように広が ってい
るか議論す る。Ni3P-3d共 鳴を利 用 して価電子帯光 電子 スペ ク トルか らNi3d成 分を 抜 き出
す こ とが で き る。図2-5-4にNi金 属 の3P-3d共 鳴光 電子 分光 スペ ク トルを示す54)。 図2
-5-5に はCISス ペ ク トルを示す。 基本的な原理 は先に述べ た 通 りである。 この場合サ テ ライ ト
が共 鳴増大 し、 メイ ンバ ン ドは共鳴に よ り強度が減少す る。この こ とにつ いてはDavisに よる論文で
説明され て い る51)。CeNiに ついて も同様の 共 鳴が観測 され る。 このた めon-resonanceと
off-resonanceの スペ ク トルの差分を とる こ とによ り共鳴増大す るサ テライ ト成分 を抜 き出す こ とが
できる。 同時 に共鳴 に よ り強度が減少す るメイ ンバ ン ド成分 も抜 き 出す こ とが できる。共鳴に より強
度が 増大す るか減少す るかに よ り正負が 異な るが 、 これ らのサ テラ イ ト成分 または メイ ンバ ン ド成分
はNi3d光 電子放 出の終状態 の状態密 度を 表わ して いる。
(2)Ce4d-4f共 鳴共 鳴光 電子 分光
Ce4d内 殻励 起 しきい値付近では4f電 子の放 出強度 の増 大が 観測 され る。4f光 電子放 出の直
接過程(directphotoemission)は
4fN→-hレ →4fN　 1+εf
である。4d電 子が4f準 位に励起 され 、それ に引き続 いて4f電 子が空 いた4d準 位 に落 ち
(directrecombination)も う1つ の4f電 子が放 出 され る過程は
4dlo4fN+hレ →4d94fN+1→4dlo4fN-1+εf
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である。 これ らは始状態(4dte4fN)か ら終状態(4dlo4fN-1+εf)へ の2つ の別 々な過
程 にな って い る。 この2っ の過 程は互い に干 渉す る結 果、遷移確率 は しきい値 の手前では減少 しそれ
を過 ぎる と著 しく増大す る。 これについ ては遷移 金属 の3p-3d共 鳴 とほぽ同様 の説明が で きる。
すなわ ち基本 的な原理 はFanoの 定 式化 を基に理解 で きる。Ce4d-4f共 鳴に よ り価 電子帯 光電子
スペ ク トルか らCe4f成 分を抜 き出す ことがで きる。先 に述べ た よ うに遷 移金属を含む化合 物 につ
いては、遷 移金属 のd電 子のイオ ン化断 面積がCe4f電 子 と比べ て常 に1ケ タ近 く大 き く、4d-
4fな どの共 鳴過程 を利用 して4f電 子 の光 電子放 出強度 を増 大 さ せ、価電子帯か ら4f成 分 を抜 き
出す必要が あ る。例 と して図2-5-6にCeCu6の4d-4f共 鳴 によるon-,off-resonance並
びに それ らの 差分 スペ ク トルを示す55)。 この差分 スペ ク トルが4f光 電子放 出 の終状態の状 態密度
を表 わ してい る。図2-5-7に はCISス ペ ク トルを示 す。CISス ペ ク トルか ら4f成 分 が共 鳴
















































ク トル54)。 図2-5-4のEDCの 各 ピー ク
の強度 を積 分 した もの をプ ロ ッ トした。 ただ し
MMMと 印 した スペ ク トルはCFSス ペ ク トル
である。 μは 吸収 スペ ク トル であ る。
図2-5--4Ni(110)面 の 価電 子帯光 電子
スペ ク トル54)。 励起 エネル ギーは3p内 殻 励起 し

















図2-5-6CeCu6の4d-4f共 鳴 に よ る
on-resonance(curve1二hり=122.3eV),
off-resonance(curve2=hリ=101。leV)
並 び に そ れ ら の 差 分 ス ペ ク トル(curve3)55)。




































図2-5-7CeCu6のCISス ペ ク ト
ル55)。a～eの 曲 線 は そ れ ぞ れ 挿 入 図 中 の
a～eの 点 のCISス ペ ク トル で あ る 。1番 上
の 曲 線 はpartialyieldス ペ ク トル で あ る 。
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第3章 実験装置
本研究で行 う光電子分光測定はXPSを 除けば放射光を用いなければ 出来ないものばか りである。
そのためPFBL-18Aを 利用 して実験を行った。これは高分解能表面界面光電子分光測定のた
めに計画 され たビームラインである。高分解能(hレ=121eVで △E〈100meV)で 測定
を行 うことが必要であり、まず分光・器、並びに光電子分光測定装置の整備、調整、改良などを行っ
た。
3-1装 置 の構 成
3-1-1分 光器
東大物性研のBL-18Aは 、表面、界面の光電子分光研究に計 画された ビームラインである。角
度分解光電子分光を行うために、出射光エネルギーは約10eV～ 得られること、試料上での光の大
きさは直径1mm以 下であることが要求 される。高エネルギー側では150eV程 度の出射光 エネル
ギーを想定 してお り、3d遷 移金属の3p内 殻励起共鳴光電子分光 、軽希土類化合物の4d内 殻励起
共鳴光電子分光な ども可能になる。分解能はスリット幅100μmの とき500～1000を 期待 し
た。 さらに、高分解能で光電子分光測定を行 うのに十分な光子数を得ることを考えた。
図3-1-1は 分光器の構成である。光の強度をできるだけロス しないように収差の小さな集光 シ
ステムを採用 した56)。Moミ ラーはSicの 円筒 ミラーで水平方向 に集光 し分光器の入射ス リット
上に収束させ る。放射光(SR)の 取 り込み角は約2mradで ある。Ml、M2ミ ラーで垂直方向
に絞 り、結局、水平、垂直とも入射ス リット上で収束す るように設 計 した。波長走査は入出射 スリッ
ト固定で凹面 回折格子を格子面の中心を通る軸のまわ りで回転 させて行 う(定 偏角分光方式)。 この
際、任意の波長域で結像のぼけが最小になるように入射ス リッ トと回折格子の腕の長さを調節する。
また、すべての波長域で十分な性能を得るために、4枚 の回折格子 を波長域ごとに使い分ける。最も
高エネルギー側を担 う回折格子1に ついては偏角は167.5。 、それ以外の回折格子については偏
角は152.0。 である。表3-1-1に 各回折格子の規格を示す。
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回折格子 格子定数(1/mm) 半径(mm) 偏角(。) ブ レーズ波長
(eV)
1 500 6650.0 167.5 107
H 1200 2998.3 152.0 69
皿 600 2998。3 152.0 35
IV 300 2998.3 152.0 17
表3-1-1各 回折格子の規格
実際 には、 出射光の 波長 と回折格 子の 回転 角 との 関係、回折格 子 の 回転角 と入 射 ス リッ ト位 置 との
関係は それ ぞ れ4次 の 多項式で近似 され る。 これ らの4次 多項式の 係数 を決め ることによ り分 光器の
較正 を行 った 。 出射光 の波長は蒸着 され た金の フェル ミ準位か ら見 積 もり、ほぼ1/1000の 精度
で較正を行 っ た。
光軸合 わせ 、較正 な ど全系の調整 の後 、金の光 電子収量 スペ ク トルを測定 し、ほぼ設計通 りの スペ
ク トル分布 を 得 た(図3-1-2)。 また、光電流か ら見積 もった 光子数は、約3x1010
photon/secで あ った。光源か ら取 り込む 光子数は約3×10i3photon/secな ので、 この ビームラ
イ ンの効 率 は ほぼ1/1000と な る。0次 光 でみた試料上での光 の像の大 き さは直径約0.8mm
























































































































































































図3-1-2Au光 電子収量スペ ク トル
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3-1-2光 電子分光測定装 置
BL-18Aに は表面 界面 光電子分 光測 定装置 としてVG社ADES500が 備 え付け られ ている
(図3-1-3)。 電子エネルギー分析 器は二つ あ り、一つ は角度 分解 静電半球 型ア ナライザ ーで、
もう一つ は静 電 レンズを備え た角度積分 静 電半球 型ア ナライザ ー(CLAM)で あ る。角度分 解型 ア
ナライザーは 、入 、出射両側の ス1丿ッ トとダ イアフ ラムを直径1mmに 変更 した。 これ によ りエネル
ギー分解 能、 角度 分解 能が向上 された。
図3-1-4に 全系の コン トロール ・ダ イアグ ラムを示す 。測定 回路系は二 つの アナライザ ーでほ
ぼ共通で ある 。ア ナライザー各部の電位 を与 える電源 を変 更 し(YOKOGAWA2552)、 測定計数系 を含
めて電気回路 を改良 した。 さ らに、 アナ ライザー 電位供給 回路 中に 導入す るlowpassfilterを 製作
した。 これ に よ り高分解能 での 測定 時に アナライザ ー各 部の電位が 安定化 され た。 また、全系 を集中
管理す るため に コ ンピュータ(NECのPC9801)を 使用す る 。全ての 装置 はGPIBを 通 して
コン ピュー タ に よ り管理 され る。これ に伴 いPES測 定 プ ログラム はこれ まで研究 室で使用 して いた
ものを改 良 して使 った。 また、CIS、CFS測 定 プ ログラム、yield(全 収量)測 定プ ログラ ム、 そ
の他関連す る プ ログラムを作成 した。CIS、CFS測 定は分光器 とアナラ イザ ーを共に スキ ャンす
る。 この時 、 出射光 モニターのために後 置鏡 におけ る光 電流を 同時 に測 定す る。yield測 定は試料 と
後 置鏡の光 電 流 を同時に測定す る。
また、この 光 電子分 光測定装置はX線 管 と希 ガス放電管 を備 えて いる。X線 管 はMgとAlの デ ュ
アルア ノー ドを持 つ。MgKα 線(1253.6eV)、AlKα 線(1486.6eV)を 励起 源 と
したXPSを 行 うことが可能 である。希 ガ ス放電管は アナ ライザー の仕事 関数を調べ るために 使用 し










































































































































































































3-1-3電 子 エネルギー分析器 の較 正
2-1で 述べ た よ うに測定 される電子 の結合エ ネル ギーEBは 、励起光 のエ ネルギーをhレ 、電子
の運動 エネル ギーをEい ア ナライザ ーの仕事 関数を φ。として
EB=hレ ーEk一 φ、
と表わ され る。静 電半球型 アナライザー の場合12)、 電子の運動 エネルギーEkは 減速 電圧 をVR、 透
過エネルギー をEpと して
Ek=-VR+Ep
であ る。 さ らに、 透過エ ネル ギー-Epと 半球 間の電 位差Vpの 間には
Ep=αVp
の比例関係が ある。放射光を用 いて測定 す る場合 、励起光のエネル ギーは分 光器の較正の範 囲の曖昧
さがある こと、 また測定 され たスペ ク トルか らフ ェル ミ準位を決め られ る場 合は限 られてい る ことな
どの理 由で仕 事 関数 φ。並び にアナライザー定数 αを精 密に求 め た。 アナライザ ーの仕事関 数を測定
す るための標 準光 源 と しては希ガ ス放 電管 を(HeI:21.22eV)を 用 いた。 これによ り結合
エネルギーはO.OleVの 精度 で決め られ る。
3-1-4入 射 光子数 についての補正
共鳴光 電子 分光 など注 目している状 態 の励起エネルギ ー依存性 を調べ る時には、測定 され た スペク
トル に対 して 分光器 の出射光強度(photonflux)に つ いての補正を 行 う必要が ある。分光器 を ス
キ ャンして測 定 され た金のyieldス ペ ク トル(光 電流)を 光 電子生 成 効率(入 射光子1個 当た りの光
電子 放出数)で 割 ることによ り相対 的なphotonfluxが 得 られ る。この測定の際 、後置鏡の光 電流が
同時に測定 され る。 このphotonfluxと 後 置鏡 の光電流の 関係は光子 エネルギ ーにのみ依存す る と仮
定す る。 この 関係を利 用 し、後のEDC、CIS、CFS、yieldス ペ ク トル 測定の際 にモニ ター さ
れ た後置鏡 の 光電流 を リフ ァ レンス と して測定時のphotonfluxを 見積 もる。 励起エ ネルギーを変え
なが ら多数 のEDCを 測定す る際には、 た とえ後 置鏡の光 電流 をモ ニター して いて も様 々な要 因に よ
りphotonfluxの 補 正が うま くいかず スペ ク トルの変化が不連続 にな って しまうこ とがあ る。そ のた
40
めphotonfluxの 補正がな され た適 当なCISス ペ ク トル を利用 してEDCを スケールす る方が 良い
結果が得 られ るこ とが多 い。
3-1-5試 料 の準備
(1)CeNi単 結 晶
試料は基本 的にアラルダイ ト系接着剤(SuperVaCseal)を 用 いて試料ホル ダー に固定す る。 その
際・試料背面 に銀ペ ース ト(rexbond)を 塗 ることによって導通 を 得る。真空槽に入れ る前 に ホ ッ ト
プ レー トの上 で良 く接着剤 を乾燥 させ る ことが測定時の試料表面の 酸化 を抑え るため に重要 で ある。
試料 の交換は エア ロックを リー ク して行 う(図3-1-3)。 これ を試料準備 室(sample
preparationchamber)に 移動 し、続 いて 分析室(analyzerchamber)に 移動す る。 これ らの 部 分は
ゲー トバ ルブ で仕切 られ てお り、試 料移動 時の一 時的な真空の低下 を除 けば分析 室を超 高真 空(～
10-timbar台)に 保 ったまま試料の交換が 行え る。 さ らに分析槽へ 移動 す る前 に試料 準備 槽をべ一
ク し、真空 の質 を上げ る(主 に水を 除 くため)。 これ によ り2時 間 程度は試料表 面の汚染を無 視 で き
るように なる。ベ ー ク終了後、試料 ホル ダー にPdを 蒸着 する。試 料 には あ らか じめステ ンレス製の
カバ ーを被せ ておき、Pdが 蒸着 され るのを 防 ぐ。 このPdは フェ ル ミ準位の確認 に用 いる。 ヘキ開
並び にヤ ス リがけ は試料準備室 で行 う。
(2)CeNiAl4、CeNi2Al5
これ らの試 料の 高分解 能測定は試料 を液体窒素で冷却 して行 う。 その ため に液体 窒素冷却用 のマ
ニ ュピュ レー タを製作 した。図3-1-5に ヤス リがけを 行 う時の 様子を示す。 これ らの試料 の ヤス
リがけは分析 槽 内で行 うため、 削 りかす が散乱 しな いよ うに注意 した。冷却の効 果を上げ るた め金の
foi1を 間 には さみ 、試料は しっか りとマニ ュ ピュ レー タに固定 され る。 固定 を ゆる くすれば試 料 を交















3-2-1電 子 エ ネ ル ギ ー 分 析 器 の 分 解 能
角 度 積 分 型 ア ナ ラ イ ザ ー(CLAM)の エ ネ ル ギ ー 分 解 能 を 調 べ る た め に 、Au蒸 着 面 に つ い て
フ ェ ル ミ準 位 の 光 電 子 ス ペ ク トル を 測 定 し、 フ ェ ル ミ準 位 の 幅(△E,。t、 量)を 見 積 も っ た 。 試 料 は
He冷 凍 器 で 冷 却 し、 温 度 は 約35Kで あ る 。 こ の 温 度 で は フ ェ ル ミ分 布 関 数 の 温 度 幅
(△Et,mp.)は 約14meVで あ る 。 励 起 光 にHeIを 用 い て 、 励 起 光 の 寄 与(△Eph。t。 。)を
で き る だ け 小 さ く した 。 こ の 場 合 △Ep、 。t。.は10meV以 下 で あ る 。 光 電 子 ス ペ ク トル の 全 分 解
能 の 二 乗 に は 、 だ い た い 各 要 素 の 二 乗 が 寄 与 し て い る と 考 え られ る 。 ア ナ ラ イ ザ ー の 分 解 能 を
△E、n、1y。,,と す る と
△Et。 亡a12～ △Etemp .2+△Ephoton2+△Eanaky2et2
で あ る 。 こ の 場 合 に は
△Etota12》 △Etemp .2、 △Eph。ton2
で あ り 、 以 下 で は △Et,mp .2、 △Eph。t。.2を 無 視 す る 。
図3-2-1に 透 過 エ ネ ル ギ ー(Ep、s。)の 二 乗 に 対 す る △Et。t、12を 示 す 。 透 過 エ ネ ル ギ ー が
10eV以 上 で は △Et。,、1はEp、 、、に ほ ぼ 比 例 す る 。 比 例 係 数 は 約0・Ol5で あ る 。Epa、 、<
10eVで は こ の 比 例 関 係 よ り 分 解 能 は 悪 く な り 、 最 終 的 に は 約56meVの 分 解 能 が 残 る 。
3-2-2分 光器 出射光 の分解能
分光器の 出射光 の分 解能が計算値 とどれ くらい違 って いるか 調べ た。入射 ス リッ トを100μmに
固定 し、 出射 ス リッ トを100μmか ら徐 々に広げて いき、Auフ エル ミ準 位の光 電子スペ ク トルの
立ち上が り幅の変 化 を調べ 、出射 ス リッ ト100μmあ た りの分散 を求めた。表3-2-1に 出射光
分解能の 測定 値 と計算値 を示す。 ここで の分解能はEp、 。t。./△Eph。 、。.であ り本来の 定義による
ものであ る。 本論 文の これ以外の 節 では分解能 としては △E(単 位 はeVま た はmeV)を 慣用 的に
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用いている。測定された分解能は計算値と比べて1.3～1.5倍 程度悪いといえ る。回折格子rvに つ
いて測定値が計算値より良くなった原因は不明である。
回折格子 hレ(eV) △Eh。 計 算 値
(meV)





1 80 153 205 L3 700～300
H 60 73 98 1.3 1000～500
皿 40 62 97 1.56 1000～500
IV 30 67 60 0。9 1000～400
表3-2-1出 射光分解能の測定値 と計算値
3-2-3光 電子スペ ク トルの分解 能
光 電子スペ ク トルは実 際に、 どの程 度 の分解能で測定で きるかみ るための1例 を示す。図3-2-
2は 光子 エ ネル ギー121eVのCeNi2Al5の 価 電子帯光 電子スペ ク トル フェル ミ準位 付近で
あ る。角度積 分 型アナライザー(CLAM)を 使用 した。温度 はお よそ80Kで あ る。 フェル ミ分 布
関数 とガ ウス 型関数で解析 した結果、ガ ウス型関数の半値 幅(FWHM)は 約65meVで あ った。
121eVの 励起光は 回折格子llの3次 光 を用 いて得 た。入 、 出 射ス リッ トは35μmに 絞 った。
回折格子llの40.33eVの 光の分解能 の計算値 は約36meVで あ る。実 際の 分解 能は このL3
倍程度 で、47meV程 度 である と予想 され る。3次 光の分解 能 は 約141meVと 考え られ るが、
これ は入 、 出射 ス リッ ト幅が100μmの 場合であ り、入 、出射 ス リッ トを35μmに 絞 った 場合 は
50meV程 度 になる と期待 され る。 しか し、ス リッ トを閉 じた場 合 に分解 能が リニ アに小 さ くな る
かは測定 して いな いのでわか らない。実 際 にはこの値 よ り光の分解 能 は悪 い可能性 もある。
さ らに、全 分解能を65meV、 励 起光 の分解能 を50meVと して アナライザーの分解能 を見積
もる と約40meVと な る。分解能は見 積 もりか たによ り2割 程 度 違 いが出 ることを考慮す る と、 こ
の値は先程 見積 もったア ナライザーの分 解能 と良 く一致す る と言え る。 この ことは以 上の分 解 能の評




























図3-2-2光 子 エ ネ ル ギ ー121eVのCeNi2Al5の 価 電 子 帯 光 電 子 ス ペ ク トル





CeNiは 典型的な混合原子価化合物 であ り、近藤温度 はお よそ150K 、 電子比 熱係 数は85
mJ/K2moleと い う値が得 られている37・38>。 図4-1-1にCe
xLai-xNiの 物性を 示す。結晶構
造はCrB型 の斜方晶で格子定数はa=3.77A、b-10 .46A、c=4.37Aで あ る57)。
図4-1-2にCeNi、LaNiの 結 晶構造を示す。b軸 方 向の 格 子定数が他の結 晶軸方 向 に比べ
て2倍 程 に大 き く、b軸 に垂直にヘ キ開す ることか ら、a軸 とc軸 によ って張 られ た面内 での 電子結
合がb軸 方向 に比べて強 い物質 であると考え られ る。
大貫 らはCeNiの 磁 気抵抗効果並び にdHvA効 果 を測定 した41)。 サ イク ロ トロン質量 は
2・58moか ら10・3moで あ った。moは 自由電子の質 量であ る。前 沢 らは比較 の ためにLaNi
の磁気抵抗効 果並 びにdHvA効 果 を測 定 した42)。 サイ クロ トロン質量 はO .4moか ら3.32m。
であ った。CeNiとLaNiのdHvAfrequencybranchの 大 き さと角度依存性は 明 らか に 異
な ってお り、4f電 子が遍歴 的であると して計算 したフ ェル ミ面 で この違いを説 明で きるか調 べ る必
要が あった。 そのため、 山上、長谷川 は 自己無撞着な対称化 され た相対論 的APW法 でCeNi 、
LaNiの バ ン ド計算 を行 った10)。 この際、局 所密度 近似に よる交換 お よび相 関ポテ ンシ ャルが取
り入 れ られた。計算 され たCeNiの ホ ール面 と電子面 の形はLaNiの もの と大 き く異な っ てい
た。 しか し、CeNi、LaNi両 方につ いてフェル ミ面 のtopologyは 、磁気抵抗効果の測定 か ら予
想 され た全 ての開軌道の方向を満足 した。 また、CeNi、LaNiのdHvAfrequencybranch
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図4-1-2CeNi、LaNiの 結 晶 構 造10)。 結 晶 構 造 はCrB型 の 斜 方 晶 で あ る 。 格 子 定 数
はCeNiに つ い て はa=3.77A、b=lO.46A、c=・4.37Aで あ る 。
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4-1-2CeNi、LaNiの エ ネ ル ギ ー バ ン ド構 造
図4-1-3はCeNi、LaNiの エネルギーバ ン ド構造 で あ る。 これ らのバ ン ド構造 は 大まか
に見れば 、Ni3dに 由来す るフ ェル ミ準位(EF)以 下の20本 の バ ン ドと、Ce4fに 由来す る
EFの 上 の非常に 幅の狭 いバ ン ドか ら成 る。dバ ン ドとfバ ン ドの 間に 、f-d混 成 によ りか な り大
きな分散を示 すバ ン ドが 存在す る。CeNi、LaNiは 基本格 子 中に希土類 イオ ンを2個 持 つ の
で、CeNiはLaNiと 比べ て2個 多 くの価 電子を持つ ことにな る。rigidbandmodelで 考 えれば
CeNiの バ ン ド構造は、LaNiの バ ン ド構造 にお いてバ ン ド1本 分 だけ多 く電子 によ り占有 され
た ものに なる と予想 され る。 しか し計算 された結果 による とCeNiの バ ン ド構造 では4fバ ン ドの




































図4-1-3CeNi、LaNiの エ ネ ル ギ ー バ ン ド構 造1。)
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4-1-3Ce-Ni金 属 間 化 合 物 のCe3dXPS、XBISス ペ ク トル
Ce-Ni金 属 間化合物につ いて、組 成を変 えた ときのCe3d、4dXPSス ペ ク トルの 系統的
な変化を調べ る研 究が 、J.C.Fug91eら によ り行 われ た39)。 また、 同 じ系に対 してXBISス ペ ク ト
ルの系統的 な変化 を調べ る研究が 、F.U.Hillebrechtら によ り行 われ た4。)。 図4-1-4にCe-
Ni金 属間化 合物 のCe3dXPSス ペ ク トルを示 す。Niの 割 合 の小 さい順 に下 か ら並んで いる。
一番下には比 較の ためCe金 属の スペ ク トル を示す
。Niの 割 合が 大 き くな るにつ れfO、f2ピ ー
ク強度が増す 様子が わか る。 これ らのスペ ク トル と0.Gunnarsson,K.Schonhammerに よる計算(GS
モデル)と の 簡単 な比較を行 って、Niの 割合の増加 とと もに混 成 △が大 き くなる ことが確か め られ
た。一方 これ ら一 連の化合物 においては 、CeがNiに よ り薄 め られ るにつれ てCeイ オ ン間 の平均
距離は大 き くなる。従 ってNiの 割合 が増す につれ 混成 △が大 き くな ることは、 これ らの化合 物 につ
いてはf軌 道 同士 の重な りよ りも隣のNiイ オ ンの3d軌 道 との重 な りに混成 △の 由来す る部 分が大
きいことを示 してい る。 図4-1-5にCe-Ni金 属 間化合物 のBISス ペ ク トルを示す。
Ce3dXPSと 同じよ うにNiの 割 合の小 さい順 に下か ら並ん で いる。 フ ェル ミ準 位付近の ピー ク
はf1終 状態で ある 。 フェル ミ準位か ら5eV程 エ ネルギーの大 きい ピー クはf2終 状態であ り、多
重項構造を反 映 した形状 を示 してい る。Niの 割 合が大 き くなるに つれf2ピ ー クはエ ネルギーの大
きい方ヘ シフ トし、強度が小 さ くなる。 また、f2ピ ー ク強度が 小 さ くなる一方でflピ ー ク強度 は
大 き くな る。 これ らの振舞 いにつ いて もNiの 割合の増加 とともに 混成 △が大 き くな ることで 説 明さ




































Ce3dXPS39)。 ス ピン軌道 相互作用
によ る2重 項 は それ ぞれf。,f1,f2の
f電 子数の 異な る3っ の終状 態を示す。
図4-1-5Ce-Ni金 属間化合物 の
XBIS40)。EF付 近の ピー クはfl終 状態
である。EFか ら5eV程 の ところの ピー ク




試料を真空 チ ェンバ ー内でナイフの 刃 を使 ってヘ キ開す るこ とに よ り、清浄(OlO)面 を得た。
は っき りした低速 電子線 回折像(LEEDパ ター ン)が 観測 され 、 測定面の結 晶格 子が整 って いるこ
とが確認 され た。 図4-2-1にCeNi(010)面 のLEEDパ ター ンを示す 。清浄 な表 面につ
いて測定す る ために、試料を数時間 ごとにヘ キ開 した。
(a)角 度分解光電子分光
ヘキ開面の 結晶性が十分 に良いの で、角度分解 光 電子分光(ARPES)ス ペ ク トルを測定 す るこ
とに よりエネ ルギ ーバ ン ド構造 につ いて の知見 を得 るこ とが で きる 。図4-2-2はCeNi単 結 晶
のARPESス ペ ク トルである。励起 エ ネル ギーは約20～60eVで 、(OlO)面 に垂直 な方向
に放出され た 光 電子の スペ ク トルを測定 した。測 定の分解能 は0.14eV(hり=19.8eV)か
ら0.24eV(hv・60.leV)で ある。価 電子帯の スペ ク トルは大 まか には4つ の ピー ク
(a～d)か ら成 る。励 起エネルギーの 異なる スペ ク トルは ピー クbの 強度 でnormalizeし てあ る。
この図の励起 エネルギーの領域では ピー クaの 結合 エネルギー はほ とん ど変 わ らな い。一 方、 励起 エ
ネル ギーが19.8eVか ら60.1eVま で大 き くな るにつれ 、 ピークb、c、dの 結 合エ ネルギー
はわずか に変 わ る。 図2-1-3に 示 した原子 につ いて計算 され た イオ ン化 断面積48)か らこれ らの
スペ ク トルの 励起 エネルギーの範囲では 、d電 子の イオ ン化 断面積 がs,p電 子 に比べ て2ケ タ 近 く
大 き く、f電 子 と比べ て も1ケ タ近 く大 きい ことがわか る。 さ らにCeNiで はs,P電 子やf電 子
と比べてd電 子の数が ほぽ1ケ タ多 いこ とか らこれ らの スペ ク トル ではd電 子成分が支配 的で あ り、











































図4-2-2CeNi(OIO)面 、 垂直放 出の 角度 分解 光電子 分光 スペ ク トル。a～dは 主な構
造を示す。 下の 図はhレ=35eVのEF付 近のスペ ク トルであ る。
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同 じく図4-2-2に 示 したhレ=35eVの フ ェル ミ準位付近 のスペ ク トル には、結合エ ネル
ギー約280meVの ところにfl〃2終 状 態に当た るピー クが 見 られ る。 この ため ピー クaは4f電
子成分(fl終 状 態)を 含む といえる。4f電 子 のイオ ン化 断面積は原子 につ いての 計 算(図2-1
-3)に よれ ばhv=40eV付 近 で急 に大 き くな るが、 ピー クaはhレ ・=22.8eV以 下で も十
分な強度を持 って いる。 これか らピークaは4f電 子以外の成分 も含 む ことが わか る。 さて、
CeNiは 近 藤温度TK～150Kの ヘ ビーフ ェル ミオ ンの特性 を示 す物質で あ るか ら4f光 電子 ス
ペ ク トルは基 本的には2ピ ー ク構造 を示 す と考え られ る。従 って ピー クdの 付近 に も4f電 子 成分
(fo終 状 態)が 含 まれ るこ とが予想 され る。ARPESス ペ ク トル をみ るとhり=37.OeV以
上で ピー クdの 強度が 急激に増すこ とに 気付 く。 これは先 に述べ た4f電 子の イオ ン化断面積 の励起
エネル ギー依 存性 と一致す る。
そこで、 同 じ条件 で測定 されたCeNi、LaNiのARPESス ペ ク トル を比 較 して4f成 分 に
ついて議論 す る。 図4-2-3はCeNi、LaNiの(010)面 につ いて垂直放 出モー ドで測定
され たARPESス ペ ク トルであ る。励 起エネルギ ーは37eVで あ る。CeNi、LaNiの スペ
ク トルは ピー クbの 強度でnormalizeし た。CeN ,iの スペ ク トルはLaNiと 比べ る とピークaと
ピー クd付 近 で 強度が大 きい。 これは4f光 電子放 出成分による もの と考 え られ る。 すなわち 、先 の
予想 通 りCeNiのARPESス ペ ク トル 中の ピー クdも4f成 分 を含む こ とが確か め られた 。ただ
し、CeNiと 比 べれば 強度が小 さいなが らもLaNiに おいて も ピー クdは 観測 され る。 その ため
ピー クdも ピー クaと 同 じく4f電 子以 外の成分を含む こ とがわか る。先に述べ た よ うに これ らの ス
ペ ク トル ではd電 子成分が支 配的である ことか らピークdは4f電 子以外の成分 と してd電 子 成分を
含む もの と考 え られる。励起エ ネルギー が22.8eV以 下の場合に ピー クdが ほ とん ど観測 されな
















図4-2-3CeNi、LaNiの(OlO)面 、 垂 直 放 出 のARPESス ペ ク トル 。 励 起 エ ネ ル
ギ ー は37eVで あ る 。CeNiの ス ペ ク トル は 図4-2-2と 同 じ も の で あ る 。CeNi、
LaNiの ス ペ ク トル は ピ ー クbの 強 度 でnormalizeし た 。
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第2章 で述べ た ように、試料表面 に垂 直 な方 向で測定 した これ らのARPESス ペ ク トル は バ ン ド
計算 の結 果 と直接 的に比較す るこ とが で きる。b軸 方向[OlO]は ブ リル ア ンゾー ンの △軸 に対応
す る。図4-2-4にCeNiの △軸方 向のバ ン ド分散 と1次 元状 態密度を示す 。4-1で はdバ ン
ドとfバ ン ドの間 にf-d混 成 によ りか な り大 きな分散を示すバ ン ドが存在す ると述べ たが 、 このf
-d混 成バ ン ドは △軸上 では結 合エネル ギー約O .2eVに 位置 し、 ほとん ど分 散を示 さな い。 先 に
述べ たよ うにCeNiで はb軸 方向の格 子定数が大 きいだけ でな く、b軸 方 向の電子結合がa軸 とc
軸 によ って張 られ た面 内での結 合 と比べ て小 さいと考え られ る。 そ の ため、b軸 方向(△ 軸)の バ ン
ド分散 は他の 対称軸 の方向 と比べ て小 さ くな る。 △軸方 向でf-d混 成バ ン ドがほ とん ど分散 を示 さ
ないこ とか ら、 この 方向でのNi3dとCe4fの 混成は非 常に小 さい と考え られ る。Ni3dに 由
来す るバ ン ドは2つ の グループ に分かれ る。Ni3dupperbandは 大体 、結合 エネルギー1.5か ら
1.8eVに か けて分布す る。個 々のバ ン ドの分散 は(ブ リルァ ンゾ ー ンのほぼ全領域 で非常に 小 さ
く)△ 軸方 向 では0.15eV以 下であ る。Ni3dlowerbandは 大体 、結 合 エネルギー2.2か ら
3.7eVに か けて分布 す る。個 々のバ ン ドの分散 は高 々0.3eVで あ る。結合 エネルギー4.3
eVか ら5.4eVに かけ てのバ ン ドはs-d混 成バ ン ドである(Ni3d,4s、Ce5d,
6s)。 このs-d混 成バ ン ドはs成 分 に由来す る大 きな分 散を示 す 。
実際には測定されたARPESス ペク トルに個 々のバ ン ド(の 分 散)が 現われているようには見え
ない。その最大の原因は上で述べたようにb軸 方向(△ 軸)の バ ン ド分散はもともと非常に小 さいこ
とである。ではARPESス ペ ク トルとバン ド計算をどう結び付け ることができるかと言えば、次の
ように考え られる。hv=60eV以 下ではこのスペク トルは始状 態と終状態の結合状態密度 を反映
すると考え られる。 しか し上で述べたよ うに、 △軸方向ではそもそ もバ ン ド分散が非常に小 さいため
に、測定され たARPESス ペク トルでは各 ピークの結合エネルギーの変化が小さく、相対強度だけ
が比較的大 き く変化するの もの と考えられる。hレ=60eV以 上 では、ARPESス ペク トルは始
状態の状態密度を反映するようになる。結晶の周期的ポテ ンシャルの影響が小さくな り、終状 態でほ
とん ど自由電子的になるためと考え られ る。
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以 上の 考察 に基 ずいてARPESス ペ ク トル とバ ン ド計算を比 較 す る。d電 子の 光電子 放出 を考 え
る限 り、図4-2-4の 結合エネルギー0.2eVのf-d混 成バ ン ドは ピー クaに 対応す ると考 え
られ る。 この 場合 のd電 子 とはNi3dとCe5dで あ る。先に述 べ た ように、 ピー クaは4f1終
状態 を含ん で いる。 しか もhv=・35eVのEF付 近の スペ ク トル ではf15/2、f17/2の 微細構造
まで分解 され て観測 され てい る。では、 計算 され たf-d混 成バ ン ドを これ らの微細構造 と直 接結 び
付け るこ とが で きるだろ うか。 とい うよ りはむ しろ、4f光 電子放 出の始状 態 と して このf-d混 成
バ ン ドを考 え るこ とが で きるだろ うか 。4f電 子 の基底状 態 として このf-d混 成 バ ン ドを考 えるこ
とが 妥当な場 合が ある。4-1で はCeNiのdHvAfrequencybranchが4f電 子 を遍歴電 子 と
して計算 され たフ ェル ミ面で説明 され る こ とを示 した。 さて、実 際 に測定 され たCeNiの4f光 電
子スペ ク トル では4f。 と4f1ピ ー クの強度 が 同程度 で ある。(こ れ は 後で 示すが4d-4f共 鳴
を利用 して得 られ る。)従 ってCeNiの4f光 電子 スペ ク トルは 多体 効果 をあか らさまに取 り入れ
たモデル、す なわ ち4f電 子 を局在準位 と して扱 ったモデルで解釈 され るべ きであ る。(こ の 場合 、
裸 のf準 位 εfは 約1eVで ある。)こ れ と対照 的なの がNi3d電 子の場合 で あ る。電子相関が 強
いとは言 って も光 電子 スペ ク トルは メイ ンバ ン ドとそれ に比べて十 分に小 さいサテ ライ トと解 釈 で
き、光 電子放 出の始状 態 としてバ ン ドを 考 えるこ とがで きる。結 局 の ところ、4f光 電子放出 の終状
態とこのf-d混 成バ ン ドを直接的に結 び付ける ことが できないだ けで な く、始状 態 と して このf-
d混 成バ ン ドを考 える ことに も問題が あ る と言え る。
ARPESス ペ ク トルの ピー クb、cは バ ン ド計算のNi3dupPerbandとlowerbandに 対応す
ると考え られ る。 ただ し、 ピー クb、cは バ ン ド計算のNi3dupperbandとlowerbandと 比べ て
結合エネル ギ ーの浅 い所 に現 われ る。バ ン ドの 幅 も小 さ くなって現 われ る。 さらに 、 この スペ ク トル
の範 囲よ り結 合エ ネルギーの深 い所 、結 合エネルギー6.7eV付 近 にはNi3dの 二正孔束縛 状態
サ テライ トが あ る。Ni3d光 電子 スペ ク トルには 、Ni3d電 子 間の 強 い相 互作 用が反 映 されて い
る。
先程述べ た よ うに、 ピークdは4fO終 状 態を含ん でい る。 当然なが ら図4-2-4の バ ン ドでこ
の4f。 終状 態に対 応 する ものな どない。 ピー クdは 図4-2-4の 結 合 エ ネル ギー4.3eVか ら
5.4eVに か けてのs-d混 成バ ン ドを 含んでい ると考 え られ る。 ただ しピー クdは 、この計 算 さ
れたs-d混 成バ ン ドと比べ て結合エネ ルギーの浅 い所 に現 われ て い る。Ni3dメ イ ンバ ン ドの よ
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うに、d電 子間の強い相互作用のために結合エネルギーの浅い方へ 押 しっぶされて測定され たものと
考えられ る。繰 り返しになるが、s成 分だけでは測定 される程の強度が得 られないが、そこにd成 分
が混成 しているために測定されたと考え られる。
以上をまとめてARPESス ペク トルの各 ピークは、d成 分を考 える限 りは計算されたバ ン ド並び
に1次 元状態密度 とほぼ対応 させることができた。ただ し、光電子 スペク トルには電子相関の影響が
現われている ことも確かである。Ni3dバ ン ドはd電 子間の強い相互作用のために結合エネルギー
の浅い方へ押 しつぶされ、6eV程 結合エネルギーの深い所にサテ ライ トを伴 って観測された 。4f
電子間の相互作用はさらに強 く、光電子スペク トル中のCe4f成 分はfO、f1の2ピ ーク構造と
















図4-2-4CeNiに つ いて計算 された △軸方 向のバ ン ド分散 と一次元状 態密度。結合エ ネル
ギー約0.2eVの ほ とん ど分散 しないバ ン ドはf-d混 成バ ン ドで ある。Ni3dに 由来す るバ ン
ドは2つ の グルー プに分かれ る。Ni3dupPerbandは 大 体、結合 エ ネルギー1。5か ら1.8eV
にかけ て分 布 す る。Ni3dlowerbandは 大体 、結合エ ネル ギー2.2か ら3.7eVに かけて分布
す る。結 合エ ネル ギー-4.3eVか ら5.4eVに かけてのバ ン ドはs-d混 成バ ン ドである。
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(b)Ni3p-3d共 鳴光 電子分光
Ni3p-3d共 鳴領域の光 電子スペ ク トルは角度 積分型のア ナ ライザーを用 いて測定 した 。図4
-2-5は 励 起 エネルギーがNl3p内 殻励起 しきい値(約67eV)付 近の価 電子帯光電子 スペ ク
トルであ る。各 スペ ク トルは入射光子数 で較正 してあ る。価 電子 帯 のa～dの 印はARPESス ペ ク
トルで見 られ た4っ の ピーク と同 じ位置 に示す 。ただ し、 ピー クbに つ いて はARPESス ペ ク トル
と結合エ ネル ギーが わず かに異 なるため にb'と 印す。 ここで現われ た結合エ ネルギ ーの大 きい とこ
ろの構造 はe～9と 印す 。また、オー ジ ェピー クは棒線 で印す。3P内 殻励 起 しきい値付近の 励起 エ
ネルギーでは 、Ni3dイ オ ン化断面積が 他の成分(Ni4s、Ce4f)に 比べ て非常に大 きいた
め(図2-1-3)、 これ らの価電子帯 光電子 スペ ク トル では、 オ ー ジェピー クを含 めてNi3d成
分が 支配的で あ る。従 って ピー クb、cはNi3dメ イ ンバ ン ド、 ピー クe～gは そのサテ ラ イ トで
ある。ただ し ピー クeに つ いては表面に 吸着 した酸 素の2p準 位が 重な るため 、は っき りとNi3d
サテライ トで ある とは言 い切れ ない。
Ni3d光 電子 スペ ク トルをCeNiとNi金 属 につ いて比 較す る。Nl金 属の 価 電子帯光 電子 ス
ペ ク トルで はNi3dメ イ ンバ ン ドは フ ェル ミ準位 か ら結 合エネル ギー3eV付 近にかけ て広 が って
い る(図2-5-4)。 一方 、CeNiで はNi3dメ イ ンバ ン ドは結合 エネルギー1.2eV付 近
にupPerbandの ピー ク、1.8eV付 近にlowerbandの ピークが あ り、全体 のバ ン ド幅は大体1.4
eV(FWHM)で ある。CeNiのNi3dメ イ ンバ ン ドの重心 はNi金 属 と比べ て結合エ ネル
ギーが大 き く、バ ン ドの幅は小 さい。
この原 因 と してまず第一 に(簡 単に考 え ると)CeとNiの 電気 陰性度の違 いが 考え られ る。Ni
の電気陰性度 はCeよ り大 き く くCe:1.1、Ni=1.8)58)、CeNi合 金 とな った場合Ce
原子か らNi原 子ヘ マイナスの電荷の(要 す るに電子の)移 動が起 こ りNi3dバ ン ドが ほ とん ど満
たされ たと考 え られ る。第二に、CeNiで はNi金 属 と比べてNi-Niイ オ ン間距離が大 き くな
り、隣合 うサ イ トのNi3d電 子 どう しの結合が小 さ くな る。従 ってNi3d電 子 状態は よ り原子的
な状 態に近づ く。 これはCeNiでNi3dバ ン ドの重心 の結合 エ ネル ギーが 深 くな り、バ ン ド幅が
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図4-2-5励 起 エネルギーがNi3P内 殻励起 しきい値(約67eV)付 近の価電子帯光 電子 ス
ペ ク トル。各 スペ ク トルは入 射光子数 で 較正 してあ る。 価 電子帯のa～dの 印はARPESス ペ ク ト
ルで見 られ た4つ の ピー クと同 じ位 置 に 示す 。ただ し、 ピー クbに つ いてはARPESス ペ ク トルと
結合エネル ギ ーが わず かに異な るためにb'と 印す。 ここで現 われ た 結合エネルギーの大 きい と ころ
の構造はe～9と 印す。 また、オー ジェ ピー クは棒線で 印す。 ▽印 の 状態につ いては文献59)で 詳
しく述べて あ る。
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ただ し、Ni3dど うしの結合が小 さ くな って もNiイ オ ンの周 りのCeイ オ ンの4f,5d電 子
との混成 によ り、Ni3d-Ce4f,5d混 成バ ン ド幅 はかな り大 きい と考 え られ る。 これ は 共鳴
を起 こすNi3d成 分 が、Ni3dバ ン ドに由来す る ピークb、cか らフ ェル ミ準位付近 まで 広が っ
ているこ とか ら予想 され る。 このNi3d成 分の広が りは後 で示すon-,off-resonanceの 差分 をみ る
とは っき りす る。混 成バ ン ド幅が大 きい ことはoff-resonanceでNi3dサ テ ライ トがNi金 属 と比
べて小さい こ とを説 明す る。
励起 エネル ギーがNi3P内 殻励起 しきい値付近 で大 き くな るにつれ 、Ni3dサ テライ トが共鳴
増大 し・Ni3dメ イ ンバ ン ドの強度が 減少す る。 同時にM2 ,3VVオ ー ジエが ・結合 エ ネルギー
7.2eVの サ テライ トと重な りなが ら現 われ る。 サテ ライ トの 出現 と価 電子帯 の共 鳴の様子はNi
金属で観測 され た もの と似 ている。 これ か らCeNiの サ テライ ト(ピ ー クf)はNi金 属の6eV
サテ ライ ト51・54)に 対応 す ると考 え られ る。Ni金 属 の6eVサ テライ トは二 正孔束 縛状態
(13d8>終 状 態)で あ り次のよ うに説 明 され る。3d光 電子放出に よ り3d↑ 正 孔が作 られ たと
す る。 これが あ らか じめ存在 した3d↓ 正孔 とクー ロン相互作用 に よって多 重散乱 を繰 り返す 結果 と
して二正孔束 縛 状態が生 まれ る。CeNiに つ いて もNi金 属 と同 様に始状 態のdバ ン ドは原 子的な
電子配置 では{3d9>、13dlo>の 一 次結合 と して表 わ され る。 これか らCeNiで 見 られ るサ
テライ トも13d8>終 状 態である と考 え られ る。 また、励 起 エネル ギーが しきい値 よ りやや小さい
場合 に、3P内 殻準位 か ら励起 された 電子が価 電子帯 付近に束縛 され ている ことを示す よ うな振 る舞
いを、これ らのオ ー ジェとサ テライ トが 見せ ることが わか った。 この状 態の オ ー ジェ(ま たは サテラ
イ ト)を 図 で は▽印で示す。 この現象 につ いては 文献59)で 詳 し く述べ てあ る。
価電子帯光 電子 スペ ク トルか ら共 鳴す るNi3d成 分を抜 き出す ために、on-resonanceの スペ ク ト
ル(hり=66.9eV)か らoff-resonanceの スペ ク トル(hレ ニ64.leV)を 差 し引いた 。差
分を とる前 に 二 次電子の寄与を各 スペ ク トルか ら差 し引いた。 図4-2-6に その結 果を示す 。 メ
イ ンピー ク全 体(フ ェル ミ準位か ら結合 エネルギー4eV付 近 まで)の 強度 が共 鳴に よ り減少 し、サ
テ ライ ト(結 合 エネル ギー4～10eV付 近)は 共鳴増大する ことが は っき りわか る。 ここで 重要な
のは混成 によ りNi3d成 分 はフ ェル ミ準位付近 まで広が って いる こ とであ る。・これはf-d混 成
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バ ン ドが フ ェル ミ準位 付近か らNi3dバ ン ドにかけて広が ってい るとい うバ ン ド計算 の 結果 と一致
す る。
図4-2-7は 各 ピーク強度の励起 エ ネル ギー依 存性 で ある。 これ らは定始状 態(CIS)ス ペ ク
トルに相当す る。 この とき各 ピークの 強度は二 次電子の寄 与をスペ ク トルか ら差 し引 いてか ら見積
もった。CISス ペ ク トルが途 中一 ヶ所 不連続 にな って いるの は、 そこで試料 のヘキ 開を行 っ たため
であ る。ヘキ 開 ごとに表面の 向きが わずか に異な り、光 電子スペ ク トルの各構 造が若干変化 す る。異
な るヘキ開面 のCISス ペ ク トルは点線 でっ な いで ある。 また、サ テライ トな らび にオー ジェ を含め
た価 電子帯の 各構 造の強度 を足 し合わせ た ものをtotalyieldの 代用 として示す。CISス ペ ク トル
では共鳴の様 子が は っき りわか る。 これ は定性的 にはNi金 属 でのNi3P-3d共 鳴のCISの 様
子(図2-5-5)と 一致す る。
定量 的な議 論 を行 うために、各CISス ペ ク トルをFano型 の 関数 で近似 し、そのパ ラメ ータを
見積 もった。EDCに おけ る結合エ ネル ギー と ともにこれ らを表4-2-1に 示す 。qは1ineshape
を特徴づけ るパ ラ メー タであ り、hレoは しきい値、rは 共鳴の 幅である。共鳴 過程 のFanoに よ る定
式化 につ いて は付 録Bで 述べて ある。CeNiのNi3dサ テライ トのqパ ラメータは3.25で あ
り、Ni金 属(q・=2.560))と 比べ てや や大 きい。付録Bの(B*)式 によれ ば、
autoionizationの もとになる相互作 用V(E)が これ ら2つ の物 質 につ いて変 わ らな いとす る と、q
パ ラ メータの違 いは直接の光 電子放 出の確 率に対す る内殻励起 の確 率の 比の 違い とみ る ことが でき
る。Ni3p-3d吸 収の確率 はNi金 属の方がCeNiよ り大 き い と考え られ る。 一方、
off-resonanceで の メイ ンバ ン ドに対す るサテ ライ トの相 対強度はCeNiの 方がNi金 属 よ り小 さ
い。すなわ ち共 鳴過程 に よらな いサテ ライ トの直接光 電子放 出の 確 率はNi金 属の方 が大 きい といえ
る。CeNiでNi金 属 と比べてqパ ラ メー タが 大 きい ことは 、 これ らのqパ ラメー タの相対 的大 き






















轡 一 、嫡 榊w.,.,,...,,,'、.,,,一'、.・ ・.'::'N""一,lr"'v・x-y2v-.!
difference
〆




図4-2-6Ni3P-3d共 鳴にお け るon-resonance(hレ=66.9eV)、off-resonance
(hり=64.1eV)な らびに差分 スペ ク トル。差分を とる前 に各 スペ ク トルか ら二 次電子 の 寄与
を差 し引いた 。 メイ ンピーク全体(フ ェル ミ準位か ら結合 エネルギ ー4eV付 近 まで)の 強度 が共鳴















図4-2-7Ni3p-3d共 鳴領域 の定始状 態(CIS)ス ペ ク トル。 図4-2-5のEDCに
おいて二次 電 子の 寄与 を差 し引 いてか ら各点 の強度 を見積 もり、 そ れを励起 エネル ギーに対 してプ
ロッ トした。CISス ペ ク トルが途 中一 ヶ所不連続 にな っているの は、 そこで試料の ヘキ開を 行 った
ためである。 異な るヘ キ開面のCISス ペ ク トルは点線 でつ ないで ある。また、サ テライ トな らび に
オー ジェを含 め た価電子帯の各構造の 強度 を足 し合 わせ た ものをtotalyieldの 代 用 と して示す 。実
線 はfittingし たFanolineshapeで ある。
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M(3ρ ・3d) Ce(4{∫4f)
εB(。V) h穂(eV) q r(eV) h《eV) q r(eV)
a 0.2 119.9 2.35 6.47
bl 1.3 68.3 0.517 6.72 120.0 2.26 4.92
C 1.8 68.5 0.531 6.41 120」 225 5.41
d 2.7 120.5 2.28 5.90
e 5.3
f 6.7 67.2 3.25 5.90
9 10.6
表4-2-lCISス ペ ク トル をFano型 の 関数 でfittingし て 得 られ た パ ラ メー タ。qはline
shapeを 特 徴づ け るパ ラメー タ であ り、hレoは しきい値 、Fは 共 鳴の 幅で あ る。 共 鳴過程 のFanoに
よる定式化 につ いては付録Bで 述べ てあ る。EDCに おけ る各 ピー クの結合 エネルギーを合わ せて示




図4-2-8は 励起エ ネルギ ーがCe4d内 殻励起 しきい値(約120eV)付 近の価電子 帯光 電
子スペ ク トル であ る。Ni3P-3d共 鳴領域 と同様、角度積分型 のアナ ライザ ーを用いて表 面垂直
方向で光 電子 スペ ク トルを測定 した。各 スペ ク トルは入 射光子数 で較 正 して ある。hv==109 .4
eVで 分 解能 は0.37eV、hレ=133.9eVで0 .43eVで あ る。hレ=109.4eV
(off-resonance)の スペ ク トルの価電子 帯の形状 は図4-2-5のhレ=79.2eVの スペ ク トル
の価 電子 帯の 形状 とほ とん ど同 じであ る。す なわ ち、off-resonanceの 価 電子帯光 電子 スペ ク トルで
はNi3d成 分が 支配的であ ると言える 。 スペ ク トル中の印a～fはNi3P-3d共 鳴光 電子 スペ
ク トルの場 合(図4-2-5)と 同 じ結 合エネル ギーである。ただ し印bはARPESス ペ ク トル
(図4-2-2)の ピー クbと 同 じ位 置 を示す。励起 エネルギーが4d内 殻 励起の しきい値を 越えた
あた りで価 電子帯 全域 で共鳴増大が起 こ る。特に フ ェル ミ準位 付近(ピ ー クa)と 結合 エネル ギー
2.7eV付 近(ピ ー クd)で 強い共 鳴増 大が観測 され た。
価 電子帯光 電子 スペ ク トル 中で(図4-2-8)、a～fの 印を 付け た点 のCISス ペ ク トルを図
4-2-9に 示す。Ni3P-3d共 鳴の場合 の ように、各点の 強 度は二次 電子の寄与をスペ ク トル
か ら差 し引い てか ら見積 もった。 また、価 電子帯 全体で光電子強度 を積分 した ものをtotalyieldの
代わ りと して 示す。価 電子帯全領域 で強 い共 鳴増大が起 こって いる ことがわか る。励起エネル ギーが
4d内 殻励起 しきい値 よ り小 さい ところ には4d94f2多 重項に 由来 す る構造 が見 られ る。ただ し、
個 々の多重項 は分解 出来 ていない。 ピー クb、cのCISはFano型 の共 鳴成分の ほかに励 起 エネ
ルギーが大 き くな るにつれ、単調 に減少 す る成 分を含んで いる。 こ れは価 電子帯 光 電子 スペ ク トル中
のNi3d成 分に 由来す る。Ni3P-3d共 鳴の場合 同様、CISス ペ ク トルをFano型 の関数
で近似 した。 表4-2-1に 得 られ たパ ラメータを示す。価 電子帯 の ピー クa～dの 全てにつ いて し
きい値は ほぼ 同 じで約120eVで ある。qパ ラ メー タ もピークa～dに つ いてほぽ 同 じで約2 .3
である。価 電子帯 の各点において4f成 分 の共鳴増大の様子 は同 じで ある と考え られ る。 その ため
on-,off-resonanceの 差分を とることで 価電子帯光 電子 スペ ク トル 中の4f成 分、す なわち4f光 電




























図4-2-8CeNiの 価 電子帯光 電子 スペ ク トル。 励起エ ネル ギーはCe4d内 殻励起 しきい値
(約120eV)付 近 である。 各スペ ク トルは入射光 子数 で較正 してあ る。 スペ ク トル 中の 印a～f
はNi3P-3d共 鳴光 電子 スペ ク トルの場合(図4-2-5)と 同 じ結合エ ネルギー である。 ただ
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図4-2-9CeNiのCe4d-4f共 鳴領 域の定始状態(CIS)ス ペ ク トル。図4-2-8
のEDCに お いて二次電子の寄与を差 し引いてか ら各点の強度 を見 積 もり、 それ を励起エネル ギー に
対 してプ ロッ トした。 また、価 電子帯の 強度 を積分 した ものをtotalyieldの 代 用 と して示す。 励起
エ ネル ギーが4d内 殻 励起 しきい値(約120eV)よ り小 さい と ころには4d94f2多 重項 に由
来す る構造 が見 られ る。 ただ し個 々の 多 重項は分解で きて いな い。 実 線はfittingし たFanoline
shapeで あ る。
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価電子帯光 電子 スペ ク トルか ら4f電 子成分を抜 き出す ためにon-resonanceの スペ ク トル(hu=
121・8eV)か ら、off-resonanceの スペ ク トル(hレ=114 .8eV)を 差 し引いた。 図4-
2『10に 得 られ た4f光 電子 スペ ク トル(差 分 スペ ク トル=点)を 示す。 エネルギ ー分解能 は
on-resonance、off-resonanceの スペ ク トル共 に約300meVで あ る。差分 を とる前 に各スペ ク ト
ルか ら二次 電子 の寄与は差 し引いてお い た。4f光 電子 スペ ク トル は基本 的には良 く知 られ た2ピ ー
ク構造(fo、fl)で あるが 、 それ らの ピー クの 間、結 合 エネルギー-o.85eVと1.7eV付 近
(↓)に も付 加 的な構造を持 って いる。0.85eVの 構造はon-resonanceス ペ ク トル 中では、 ピー
クb(Ni3dupPerband)の 低結合エ ネル ギー側 に現われてい る。1.7eVの 構 造は ピー クc
(Ni3dlowerband)と 重な り識別 出来 な い。Ce4d内 殻 励起 しきい値(約120eV)付 近
ではNi3d電 子の イオ ン化 断面積が、 励起エネル ギーが大き くな るの に従 い急激 に小 さくな る。 こ
の影響 を無視 して差分を とったために これ らの付加 的な構 造が現わ れた可能性 があ る。 そこでNi原
子の3d電 子 イオ ン化 断面積 の計算 値を使 って共鳴最小 のスペ ク トルを補正 してか ら差分 を と ってみ
た14・48)。 この時、off-resonanceの スペ ク トルで はNi3d成 分が支配 的で ある ことを利用 してい
る。 これ を図 中に実線 で示す。結局 これ らの構造に大 きな変化 はなか った。
以下でこの 付加的な構造の起源について考察を行う。4d内 殻励起による共鳴過程では、4f電 子
だけでな く他 の価電子成分(Ce5d)も 共鳴増大を起こす。他の価電子成分の共鳴増大を考慮した
4f光 電子スペ ク トルの解析が最近報告 されている61)。5d成 分の 共鳴増大はCeをLaで 置き換
えた化合物について測定を行 うことにより調べることができる。La化 合物は対応するCe化 合物と
比較すると4f電 子が失われたものとみることがで きる。そのため4f成 分の強い共鳴増大に妨げら
れることな くそれ以外の価電子成分の共鳴増大をみることができる。図4-2-11に4d内 殻励
起 しきい値付近の励起エネルギーのLaNiの 価電子帯光電子スペク トルを示す。LaNiに ついて
もCeNiと 同様iにヘキ開により測定表面を出した。角度積分型のア ナライザーを用い表面垂直の方
向で測定 した。イオン化断面積か ら価電子帯光電子スペ ク トルにおいてはN重3d成 分が支配的であ
る。結合エネルギー1～2eVに かけての価電子帯の主構造はNi3dバ ン ドの状態密度を反映 して
いる。これにはわずかに励起エネルギー依存性がみ られる。一方、 フェル ミ準位付近およびメイン
ピークより結合エネルギーが大きい側のすそでは、Ce5d成 分に 由来すると考えられるわずかな共
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鳴増大がみ られ る。 また、共 鳴の様子を詳 し く調べ るために、a～dと 印 した点につ いてCeNiの
場合 と同様に して強度 を求め て励起 エネルギーに対 してプ ロ ッ トした。 このCISス ペ ク トル を図4
-2-12に 示す 。aとdに つ い てはわずかではあ るが共 鳴増 大を起 こ してい るこ とが わか る。一
方bとcに つ いては、Ni3dの イオ ン化断面積の急激 な減少な らびに、状態密度の励 起 エネルギー
に依存 した変 化 によ り、Ce5d成 分の 共鳴増大が起 こって いるこ とを確認す る ことは難 しい。 さら
に、en-resonanceの スペ ク トル(hu=118eV)か らoff-resonanceの スペ ク トル(hv=:
110eV)を 差 し引いて差分 スペ ク トルを求 めた。 これを図4-2-13に 示す 。Ni3dイ オ ン
化 断面積につ いての補正 を行 っていない ので、Ni3d状 態 密度の ピー クb、c付 近で 差分 スペ ク ト
ルの強度がマ イナ スにな っている。 これ を無視すれば フ ェル ミ準位か ら結合エ ネル ギー6eV付 近 に
かけて共鳴増大す る 成分 が広が って いるとみ る ことがで き る。 この共 鳴増 大はLa5d成 分 に よる と
考え られ るが 、off-resonanceの 価電子帯 スペ ク トル と比べ ると共 鳴増 大は非常 に小 さい。従 って
CeNiに お いて観測 され た付加的構造 がCe5d成 分 に よるとは 考え られな い。
Ni3d光 電子 スペ ク トルの励起エ ネ ルギー依存性の 考慮の仕方 が簡 単す ぎるこ とが原 因 とな るで
あ ろうか。先 の 差分を とる際には 、on-resonanceの 価電子帯光 電子 スペ ク トル 中のNi3d成 分は、
off-resonanceの 価 電子帯 光電子 スペ ク トル と同じ形状 で、 その 強度 をNi原 子 につ いて計算 された
3dイ オ ン化 断面 積で補正 した もの と仮 定 したこ とにな る。 しか し、結 晶性 の良い表面 につ い て測定
したこと、角度 積分型 アナライザ ーを使 用 していて も電子の取 り込 む角度 はそれほ ど大 き くな いこと
(θ ～240)な どによ り、価 電子帯光 電子 スペ ク トルは ブ リルア ンゾー ン全域 で積分 され た 始状 態
の状 態密度 を 反映 してい るとはいえな い。 この場合、価 電子帯 光電 子 スペ ク トルは 表面垂直方 向の
(△ 軸)の1次 元状 態密度 を強 く反映 していると考 え られ る。 その ため、高 々120eV程 度 の励起
エネルギー では始 状態 と終状態の結合状 態密度の励起 エネル ギー依 存性が現 われ る可能 性があ る。 ま
た、表面 に平 行 な運動量を持つ(off-norma1)成 分の 励起エ ネルギ ー依 存性が 現われ る可能性 が あ
る。 しか し、CeNiで み られ た付加 的 構造 に対 応する構造がLaNiの 差分 スペ ク トルに見 られ な
いこ とは、Ni3d状 態密度の 励起エ ネ ルギー依 存性が付加 的構造 の原因で あるこ とを否定す る。
励起エネル ギーが4d内 殻 励起 しきい 値付近の価 電子 帯光電子 ス ペ ク トルは表面感度が 高い ので、
固体 内部 と表 面 での電子構造の違 いの 影 響が4f光 電子 スペ ク トル に現 われる可能性が あ る。 しか
し、CeNiは 先程述べ たよ うに、 この 測定面に垂直な方向の 電子 結合の弱 い物質 であ り、表 面第 一
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層と固体内部の電子状態の違いは小 さいことが期待される。また、 酸化により固体表面で電子状態が




















図4-2-10CeNiのCe4d-4f共 鳴 に よ るon-resonance(hv=121.8eV)、
off-resonance(hレ=ll4.8eV)な ら び に 差 分 ス ペ ク トル(点 で 示 す)。 エ ネ ル ギ ー 分 解 能 は
約300meVで あ る 。 差 分 を と る 前 に 各 ス ペ ク トル か ら 二 次 電 子 の 寄 与 は 差 し 引 い て お い た 。
fo、flピ ー一 ク の 間 、 結 合 エ ネ ル ギ ー0.85eVと1.7eV付 近(↓)に 付 加 的 な 構 造 が 見 られ















図4-2-11LaNiの 価電子帯光 電子 スペ ク トル。励起 エ ネ ルギーは4d内 殻励起 しき い値
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図4-2-12LaNiの4d内 殻励 起 しきい値付近のCISス ペ ク トル。 図4-2-11の
EDC中 のa～dと 印 した点について、CeNiの 場 合 と同様 に して強度を 求 めて励 起エネルギー に
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図4-2-13LaNiの4d内 殻 励 起 に よ るon-resonance(hレ=118)、off-resonance
(hレ ニllOeV)な らび に 差 分 ス ペ ク トル
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ヘ キ開面 に つ いて測定 され たスペ ク トル とヤス リがけ した表面 に つ いて測 定 され たスペ ク トル とを
比較す る こと によ り、付加 的な構造 の起 源 について議論を進 め る。 図4-2-14に ヤス リが け した
表面((001)面)に ついて測定 され たon-,off-resonanceな らび に それ らの差分 スペ ク トル を示
す。 分解 能は 約500meVで ある。off-resonanceの 価 電子帯 光電 子 スペ ク トルは フ ェル ミ準 位 付
近の肩を除け ば 単一の幅広い ピー クとな って いる。ヘ キ開面 につ い て測定 され た スペ ク トル(図4-
2-10)に おいて分解 されて いたNi3dupPerbandと10werbandは もはや分解 され ていな い。
この とき差分 スペ ク トルは これ まで多 くの化合物 につ いて観測 され てきたよ うに2ピ ーク構造 を示
す。ヘキ 開面につ いて測定 され たスペ ク トルに 見 られた 付加 的な構造 よ り結 合エネルギーの大 き い所
までf1ピ ー クが広 が り、f。 ピー クもヘキ 開面 につ いて測定 され た もの と比べ て幅広 くな って い る。
ただ し、f1ピ ー クにはヘ キ開面 につ いての測定で見 られ た付加 的構造 とほぼ 同 じところに小 さいな
が らも構造 が 見 られ る。 付加 的な構造 はflピ ー クか ら派 生 した もの であ る と考 え る ことが 自然で あ
る。
まず 、不純物 ア ンダ ー ソン ・モデルの立場か ら この付加 的な搆造 の起源 を 考え る。Gunnarssonand
Schonhammerに よる定式化ではc-f混 成 △(E)の エ ネルギ ー依存 性はfoピ ー クの形状 に影響を
与 える。 △(E)の エ ネル ギー依存性 として近 似 的にstep-functionや 楕 円形 な どの単純な関数 を仮
定する場合 はfoピ ー クは単純 な ピー ク形状 を示す こ とにな る。 しか し、 △(E)を 計算す る際 に価
電子帯の形状 を取 り入れ る、または第一原理 的な局所密度 関数近似 によ り△(E)を 計算す ること
な どによ りf。 ピー クの形状 は複雑にな りうる。 もっと も、先に述べ た よ うに付加 的構造 はf1ピ ー
クに付随す る もの と考 える方が 自然 であ り、 △(E)を 工 夫す るだけ でこの付加 的な 構造 を説明で き
るとは考え に くい。一方f1ピ ー クと しては4f準 位の ス ピン軌道分裂 、結 晶場分 裂 な どを考 慮 して
も高 々結合 エ ネルギー0.3eV程 度の 終状態が現 われ るだけ であ り、やは りGunnarssonand
Schonhammerに よる定式化 では付加 的な構造 を説 明する ことは難 し い といえ る。 しか しこの ように
4f電 子 を不 純物 準位 と して扱 う立 場 でも、定式化を改 良す るこ とに よ り付加的な構 造 を説 明す るこ
















図4-2-14ヤ ス リが け し た 表 面((001)面)に つ い て 測 定 さ れ たCeNiの4d-4f共
鳴 に よ るon-resonance(hり=121.2)、off-resonance(hレ=113.4eV)な らび に 差 分
ス ペ ク トル(実 線)。 分 解 能 は 約500meVで あ る 。Ni3d電 子 イ オ ン化 断 面 積 の 補 正 を 行 っ て
か ら差 分 を と っ た ス ペ ク トル を 点 で 示 す 。
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次に、ヘキ開面について測定 した場合に、ヤス リがけした表面についての測定では観測されなかっ
た付加的構造が分解 された原因を考える。 ヤス リがけ した表面についての測定時の分解能がヘキ開
面についての測定時より悪いことはこの原因の一つ となるが、以下ではこれ以外の原因について議論
す る。まず、1電 子描像で見ることが可 能なoff-resonanceの スペク トルに注目する。
先に述べたようにoff-resonanceの スペ ク トルではNi3d成 分が支配的である。Ni3d光 電子
スペ ク トルは3d電 子間の相関によるサテライ トを伴 うが、メインピークに注 目する限りは近似的に
1電 子描像的なバ ンド電子 とみることが可能である。ヤス リがけ した面や蒸着面について測定 され
た価電子帯光電子スペク トルは、励起エネルギーがある程度以上大 きければブ リルァンゾー ン全域で
積分 された始状態の状態密度を反映する(電 子間の相互作用が無い場合)。 これは測定 された スペク
トルが、様々な方位の面か ら放出された光電子のスペ ク トルの重ね あわせになるか らである。一方、
ヘキ開面のよ うに結晶性のよい表面につ いて測定す る場合、角度積分型のアナライザーを使用 してい
ても垂直放出モー ドで測定 した光電子スペ ク トルには、ブ リルアンゾーンにおける測定方向の軸上の
の1次 元状態密度が強 く反映される。そのためヤス リがけ した表面 について観測されるブ リル アン
ゾーン全域で積分 された状態密度 と比べ れば価電子帯の構造が鋭 くなる可能性がある。CeNiの ヘ
キ開面について垂直放出モー ドで価電子 帯光電子スペク トルを測定 した場合、△軸の1次 元状 態密度
が強 く反映 される。先にみたように△軸上では他の対称軸と比べてバ ン ド分散が小 さい。これ はb軸
方向の電子結合がa、c軸 で張られる面内と比べて弱いことが原因である。従って、CeNiの ヘキ
開面について垂直放出モー ドで価電子帯光電子スペ ク トルを測定 した場合、ヤス リがけ した表面につ
いて測定 した場合と比べて価電子帯の構造が非常に鋭 くなると考え られる。ヤス リがけ した表 面とヘ
キ開 した表面 でのoff-resonanceの スペク トルの違いは基本的には以上のように説明されると考え ら
れる。
ただし、ヤ ス リがけした面について測定されたスペク トルがヘキ開面について測定 されたスペク ト
ルと比べて幅広 くなる原因は、表面成分 にもあるので以下でこれについて述べる。一般に固体表面で
は固体内部 と電子状態が異な り、例えば表面で化合物の組成が変わ ることによ りバ ンドの重心 がシフ
トすること、表面で リガ ン ドとの配位が減少 して電子状態が変化す ることなどが起きる。ヤス リがけ
した表面では ミクロなスケールで見た場合様 々な方位の面が出てい るが、表面電子状態は各面方位 ご
とに異なっており、測定された光電子スペ ク トルがぼやけることになる。またヤス リがけした面や蒸
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着面では ミク ロなスケールで見た場合の結晶の大きさも問題になる。一方、ヘキ開面について測定す
る場合、固体 内部か らの成分をのぞけば ただ一つの表面成分を測定することになる。また、測定表面
を ミクロなスケールで見た場合の結晶は十分に大 きい。 しかもこの場合、b軸 方向の電子結合が弱い
ことか ら表面 第一層と固体内部の電子状 態に大 きな違いはないことが期待される。
4f光 電子 スペク トルについては1電 子描像が成 り立たず、基本的に不純物ア ンダーソン ・モデル
の立場で説明 される。そのためヘキ開面につ いて測定 した場合に、ヤス リがけ した表面についての測
定では観測 されなか った付加的構造が分解されたことの説明はoff-resonanceの スペク トルの場合と
は異なって くる。まず、固体表面での電子状態の変化は不純物ア ンダーソン ・モデルのパラメータ裸
のf準 位 εf、c-f混 成 △(E)な どの変化として繰 り込まれる。これがヤス リがけにより出現し
た ミクロなスケールで見たときの様々な方位の面ごとに異なるため に、4f光 電子スペク トルの表面
成分がぼやけると説明される。次に、ヘ キ開面につ いて垂直方向に放出された光電子を選択的 に見る
ことの効果は どう説明されるだろうか。 これは1電 子描像が成 り立 つ遍歴電子系については、バ ンド
分散の小さい △軸の1次 元状態密度が選 択的に測定されるとして理解 されるが、不純物アンダー
ソン ・モデル の立場でc-f混 成のエネルギー依存性のみを考える限 りではこの効果を説明できな
い。4f電 子の混成する相手である伝導電子のバ ン ド分散を考慮することによ りこの効果が説明され
る可能性があ る。 もっともこの効果が、ヘキ開面につ いて測定 した場合にヤス リがけ した表面につい
ての測定では観測 されなかった付加的構造が分解 されたことの原因の一つにな っていることを確認す
る必要がある。このためにはヘキ開面についてoff-normalの 方向でスペ ク トルを測定 し、付加 的構造
が変化する(幅 広 くなる)こ とを確認すればよい。 しか しoff-normalの モー ドで測定する場合 、4f
以外の価電子成分の励起エネルギー依存 性が強 く現われるため、4d-4f共 鳴によるon-,
off-resonanceス ペ ク トルの差分をとることで4f成 分を正確に抜き出すことが困難になると考 えら
れる。
最後に、4f電 子の遍歴性を考慮することによって4f光 電子スペ ク トルの付加的構造を説 明する
可能性について述べる。4f電 子の遍歴性が強くなると最終的にflピ ークは1電 子描像的な4f
バ ン ドを反映すると考えられ る。CeNiの ようなヘ ビーフェル ミオ ン物質についても4f電 子の
遍歴性が現われる場合、同様の見方がで きると期待 される。この立場では4fIピ ークが搆造を持っ
ことは不自然 ではな くなる。また、ヘキ開面につ いての測定でヤス リがけ した面についての測定では
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見 られなかった付加的構造が分解されたことは、off-resonanceの スペ ク トルの場合 と同様に△軸方
向の1次 元状態密度が選択的に観測 されたことによると説明することが可能である。ただ し本研究の
スペク トルは室温の測定であり、近藤温度に比べて2倍 ほど高温で あるので基底状態の4f電 子が
遍歴的であると考えることには問題がある。4f光 電子スペ ク トルに4f電 子の遍歴性が現われる可
能性として終状態効果を考える必要がある。CeNiに つ いてのバン ド計算 によれぱフェル ミ準位を
またいで4fバ ン ドが存在 し(ほ ぼ電子1個 分だけ占有されている)、Ce4fはNi3d電 子と
の混成によりNi3dバ ンドまで広が っている。 しか し△軸方向の1次 元状態密度には、観測された
付加的な構造 に直接結び付 くような構造は見当たらない。結局この付加的な構造は一電子描像による





CeNi、LaNiの ヘ キ開面につ いては っき りしたLEEDパ ター ンが観 測 され 、表面の結 晶性
が 良い ことが 確認 され た。これ らの 試料 につ いて垂直放 出モー ドのARPESス ペ ク トルを測定 し
た。Ce4fとNi3dの2つ の 強相 関の 電子 を持つ系の基底 状態をバ ン ド計算 が どの程度正 しく説
明す るかをみ るために、ARPESス ペ ク トル とバ ン ド計算 に よる △軸 方向の1次 元状 態 密度 との
比較を行 った。d電 子成分に 注 目する限 りは 、電子相関の ために測定 され た各 構造が計算 され た もの
よ りフ ェル ミ準位 に向か って押 し縮 め られ てい ることを除 けばバ ン ド計算 は測定 され たスペ ク トルの
各構造 の起 源 を良 く説 明す るといえる。
さ らに、化 合物 中のNi3d電 子状 態を調べ るためにNi3P-3d共 鳴光 電子分光 を行 った 。
on-,off-resonanceの 差分を とる ことによ り、価電子帯光 電子 スペ ク トル 中のNi3d成 分 を見積
もった。Ni3d軌 道 どうしの結合 に由 来す るLCAO的 なバ ン ドはNi単 結 晶 と比べ て結 合 エネル
ギーの深い所 にバ ン ド幅 も小 さ くな って 観測 され た。 ただ し他の 価電子(Ce4f、5d)と の混成
によ り、価 電子帯光 電子 スペ ク トル中のNi3d成 分はEFか ら結合 エネ ルギー4eV付 近まで広
が ってい る。 これ はf-d混 成バ ン ドがフ ェル ミ準位付近か らNi3dバ ン ドにか けて広が っ てい
る というバ ン ド計算の結果 と一致す る。
4f光 電子 スペ ク トルは4d-4f共 鳴に よるon-,off-resonanceの 差分 と して得た。4f光 電子
スペ ク トル は 大 まか には光電子放 出の 終状態 で4f準 位 が 占有 され ないfO終 状 態 、 占有 されたf1
終状 態か らな る2ピ ーク構造 を示すが、 それ らの 間に付加的な構造 が見 られた 。 この構造の起源 を調
べ るために 、4d内 殻励起 領域の励起 エネル ギー でLaNiの 価電子帯光 電子 ス ペ ク トルを測定 し共
鳴の様子 を調 べ た。CeNiとLaNiの4d内 殻励起 によ る共鳴光 電子 スペ ク トルを比較 し、付加
的構造が 価電 子帯の他の 成分(Ce5d成 分 、Ni3d成 分)に 由来す る もの ではないこ とを確認 し
た。 さ らに、 ヤ ス リが け した表面につ いて も4d-4f共 鳴による4f光 電子 スペ ク トルを測定 し
た。 ヤス リがけ した表面 につ いて測定 され た スペ ク トル は2ピ ーク構 造を示 した。ただ し、ヘ キ 開
面につ いての 測定で見 られ た付加的構造 よ り結合 エネル ギーの大 き い所 までf1ピ ー クが広が り、
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fOピ ークも幅広 くなっていた。ヤスリがけ した表面についての測定では 幅広い一っの ピークとして





CeNiAl4、CeNi2Al5は 主成分(母 体金属)Al中 にCeとNiが 不純物 的に存在す る
金属間化合物 と考 え られ る。Ceの 価 電子は(4f)1(5d6s)3、Niは(3d)9(4s)1、
A1は(3s3P)3で あ る。Ce4f電 子 やNi3d電 子は 電子結合への寄与が 小 さ く、sp電 子
の 寄与が 大 き いと考 え られ る。 さらにA1原 子数はCe、Ni原 子数 と比べ て十分 大きい ことか らこ
の描像 が考え られ る。 この ような金属 間化合物 を研 究の対象 とす る ときの長所 は、Alを 母体 金属 と
してCeとNiの 組成 比を少 々変え て も化学結合 に 由来す るエ ネル ギー準位の シフ トが小 さい ことが
期 待 される点 である。 それ だけ でな く、Ni3d電 子状 態密度 の形 状 もこれ ら2つ の物質 につ いてほ
とん ど変わ らない ことが期待 され る。そ のためこれ ら2っ の化 合物 につ いて比較を行 う場合 に 、価電
子帯の幅を0と 近 似す るような簡 単な不 純物ア ンダー ソン ・モデル の立場 で も混成の大 き さの 定量的
な議論が可能 であ ると期待 され る。実 際に測定 され たNi3dバ ン ドの重心 の シフ トの違いな どにつ
いては5-2で 述 べ る。
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5-1-1CeNiAl4の 物 性
CeNiAl444)、CeNi2A1543)単 結 晶は富 山大学の石 川義和先生 に 提供 して頂 いた。
CeNiAl4の 結 晶構造 はYNiA14型 の斜方 晶(空 間群Cmcm)で あ る(図5-1-1)。
格子定数はa=4.142A、b;15.855A、c=6.642Aで ある。 図5-1-2の 電 気抵
抗 ρのlnT依 存性を見 る と120K付 近 で極大を示 し、 それ よ り高温側 では ρは 一lnTに 比例す
る。 この不純 物 近藤効果 と同 じρの振 舞 いは、電気抵抗 ρが個 々のCeイ オ ンの近 藤効果に 由来す る
ことを示す。 極大 よ り低 温側 での電気 抵 抗 ρの減少 はコ ヒー レン ト効果 、す な わ ち近藤格子の 形成の
ためであ る。 同 じく図5-1-2に 帯磁 率の逆数1/Xの 温度依 存 性 を示す。 図中の ×印は 高磁場帯
磁率 であ る。x印 を通 る点線 をOKへ 外 挿 して、OKの 帯 磁率Xoと して5.6×10"3emu/mo1を 得
る。 同 じく図5-1-2に 温度でわ った比熱C/TのT2依 存 性を示す 。 温度が低 くな るにつれ
C/Tは 大 き くな る。C/Tは 普通の金 属 と比べ て非常に大 き く、OKの 比 熱係数 γoは204
mJ/mo1K2で ある。 γoが この ような 大 きな値 にな ることは、CeNiA14が ヘ ビーフ ェル ミオ ンと呼
ばれ る物 性を 示す物 質系 に属す ることを示す 。C/T図 中の挿入 図 はエ ン トロ ピーSの 温度依 存性 で
ある。20Kで の エ ン トロピー は3.7J/molKで あ り、Rln2よ りは るか に小 さい。 これ は基 底状
態でKramers'doubletが 近藤効 果、 また は価 数揺動 によ り消失 して いるこ とを 示す 。CeNiA14
の γo、Xoは 、4f電 子 が非常に大 きな有 効質量を 持つCeCu6の 値 と比べ ては るか に小 さい。 ま
た、4f電 子 が10m。 の有効質 量を 持つCeNiの 値 と比べ る と大 きい。 すな わ ち、
CeNiAl4は ヘ ビーフ ヱル ミオ ンと呼ばれ る物 性を 示す一連 の物 質系 で中間 的 な位置に存在す る
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図5-1-2 CeNiAl 4の熱力学 的性 質44)
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5-1-2CeNi2A15の 物 性
CeNi2A15の 結 晶構造 はPrNi2Al5型 の体心斜方 晶(空 間群Immm)で あ る(図5-
1-1)。 格 子 定数はa=7.045A、b=・9.637A、c=4.015Aで あ る。 図5-1-3
に電気抵抗 ρのlnT依 存性 を示す。 ρは32K付 近で極小にな り4.OKで 極大 にな る。5Kか ら
30Kに か け て ρは 一lnTに 比例す る。4.OKの ρの極大 はなだ らか で幅広 い ピー クになる 。温
度が低 くな る時に 、 ρは極大 点を過 ぎる と緩 やか に減少 し2.6Kで 急に減少 す る。結局、 電気 抵抗
は2.6Kよ り高温 側で、高密度近藤物質 に特徴 的な2つ の振 る舞 い を示す 。 まず 電気 抵抗 は不 純物
近藤効果 に よ る 一lnT依 存性 を示 し、やが て極大点を過 ぎる とコ ヒー レン ト効果 に より緩 やか に減
少す る。 同 じ く図5-1-3に 帯磁率の 逆数1/Xの 温度依存性 を 示す 。直線 はCurie-Weisslawを
示す。挿入 図 は15K以 下での帯磁率Xの 温度依 存性 である。2.6Kの 特 異 点は反 強磁性転 移 によ
る もの で、 電気抵 抗の温度依 存性 で見 られ た特 異点 と一致す る。 同 じく図5-1-3に 比熱Cの 温度
依存性を示 す 。非 常に鋭 い λ型の特異 点が2.6Kに 見 られ る。 この 特異 点は 電気抵 抗並びに帯 磁率
で見 られ た もの と完全に一致 する。この特異 点は2次 の相 転移 に よ る もので ある。 挿入図はエ ン トロ
ピーSの 温度 依存性 を示す。8K付 近 で エ ン トロ ピーはRln2に 達す る。 この温度は λ型特 異点の
す そ と一致 す る。 つま り、8Kよ り低 温 でのエ ン トロピーの緩 やか な減少 は短距 離磁気秩序の 発生に
よる もの で あ り、CeNi2Al5のCeイ オ ンの基底状態は2重 項 であ る と言え る。以上 をまとめ
て、CeNi2Al5は2.6Kで 反 強磁性転移を起 こす高密度 近藤物質 であ り、 電気抵抗 のなだ らか





















































図5-1-3 C・Ni,Al,の 熱 力 学 的 性 質43)
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5-2実 験結果と考察
図5-2-1にCeNiAl4のCe3dXPSを 示 す。第1章 で述べ た よ うに表面でc-f混 成
が小 さ くな ってい るか確認す る必要が あ る。本研究ではAlKα 、MgKα 線 を用いて表面 感 度の異
な るCe3dXPSス ペ ク トルを測定 し、表面でのc-f混 成の 減 少が反映 され るか調べた。 ス ピン
軌道相互作 用 に よる二重項(J=・5/2,3/2)は それ ぞれfo、f1、f2の3っ の ピー クとして
観測 され る。 これ らはおお まか には添え 字の数のf電 子の存在す る 終状 態 とみ ることがで きる。正確
な描 像は付録Cで 述べ る。実 際にはfOピ ー クはスペ ク トルを見 ただけ ではは っ き りしない。一般 に
foピ ー クの強度 を見積 もる場合、J=5/2のfoピ ー クはJ=3/2のf2ピ ークに重な るために
J=3/2のf。 ピー クに注 目す るが 、 これ らの スペ ク トルで はいずれ にせ よプ ラズ モンサテ ライ ト
が重 なる こ とがfOピ ー クをは っ きり確認で きな いことの原 因にな って いる。Alを 主 成分 と した合
金 なのでプ ラ ズモ ンサテ ライ トが非常 に 強 く現われ る11)。 定性 的な見 方で あるがAlKα による ス
ペ ク トルで はMgKα に よるスペ ク トル と比べて、3d93/24fOピ ー クが わず か に強 く見 える。結
合 エネルギ ー897eV付 近(3d93/24f2+3d95/24fo)の 強度 もわ ずか に強 く見え る。 こ
の傾 向は表面 で4f電 子 と価 電子の混 成 が弱 くな るという報告 と一 致す る26)。 しか し、先に 述べ た
ように これ らの ピーク位 置には プラズモ ンサ テライ トが 重なるため 、スペ ク トル形 状を解析 しな けれ
ば定量 的な議 論は難 しい。
Ce3dXPSを 測定す る目的は、表 面 での混成 の減少を調べ る以前 に、CeNiAI4、
CeNi2Al5に おけるc-f混 成の大 きさの違いを調 べ ることであ る。本研究 で は
Ce3dXPSを 不純物 ア ンダー ソン ・モデルの立場で解析 した。 まず 、fo、f1、f2終 状 態の
ピー ク位 置、 相対 強度 を求め るために スペ ク トルのLineshapeanalysisを 行 った。各終 状態は ロー
レンツ型 ピー クで近 似 し、測定の分解能 としてr=0.65eV(HWHM)の ガウス型関数 を 畳み
込ん だ。プ ラ ズモ ンは2次 まで、表面 プ ラズ モンは1次 まで取 り入 れ た。 さ らに、 こ う して計算 され
たスペ ク トルの 各点が その強度 に比例 した一定の二次 電子 を伴 うもの と した。 次に こうして求め た
fO、fi、f2終 状 態の ピー ク位 置、相 対強度を再現す る不純物ア ンダー ソン ・モ デルのパラ メータ
を求 めた。 裸 のf準 位 εf=-1.9eV、f-fク ー ロン斥力作用Uff=7.9eV、 内殻 正孔 と
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f電 子 間の クー ロン引力エネルギーUf、=10.6eVと してAlKα に よるスペ ク トルは混成パ ラ
メータ ムニ0.7eV、MgKα によ るス ペ ク トル は △=0.6eVで 良 く再 現 され た。ただ し、この
混成パ ラ メー タ ムの 違 いは解析の誤差の 範囲 に入 るため、CeNiA14の 表面 でCe4f-
Nl3d混 成 が小 さ くな ることを確認す ることは結 局は できなか った。AlKα で励起 した スペ ク ト
ルでCe3dのEK～600eV、MgKα で励 起 したスペ ク トルでEK～350eVで ある。光 電
子スペ ク トル 中の 固体成分 に対す る表面 成分の比(1。 、,f。Ce/Ib、ik)は 簡 単な計算 によれば62)
それ ぞれ大体0.2と0.3で あ り、 もとも と表面 感度の違 いが小 さ いことが原 因の一つ である。
α一Ce、CeRh3な どの非常に 近藤温度 の高 い、 いわゆ る混合原子価化合 物 につ いて は表面で混
成が小 さ くな る ことが報告 され ている19・26)。CeNiAl4は これ らの物 質 と比べ る と、 もともと
混成がかな り小 さいこ とが その もう一つ の原 因で ある と考え られ る。
図5-2-2はCeNi2Al5のCe3dXPSで あ る。CeNiAl4の 場 合 と同様 の解析を
行 った。 εf、Uff、Uf。 はCeNiAl4と 共通 に して 、AlKα 、MgKα によ るスペ ク トルは
両方 とも △=0・5eVで 良 く再 現 された 。CeNi2Al5は もともと混 成が非常 に小 さ く、表面で










図5-2-1CeNiA14のCe3dXPSス ペ ク トル 。AlKα 、MgKα 線 を 励 起 源 と し、
surfacesensitivityを 変 え た 測 定 を 行 な っ た 。(AlKα 線 に よ る ス ペ ク ト ル の 方 がbulk
sensitiveで あ る 。)f。 、fL、f2終 状 態 の ピ ー ク 位 置 、 相 対 強 度 を 求 め る た め にLineshape
analysisを 行 っ た 。 計 算 さ れ た ス ペ ク トル を 実 線 で 示 す 。 ま た 、 見 積 も ら れ たfo、f1、f2終 状 態
は 棒 グ ラ フ で 示 す 。 次 に 、 こ れ らを 再 現 す る不 純 物 ア ン ダ ー ソ ン ・ モ デ ル の パ ラ メ ー タ を 求 め た 。
εf=-1・9eV、Uff=7・9eV、Uf
。=10.6eVと してAlKα 線 に よ る ス ペ ク トル は 混












図5-2-2CeNi2Al5のCe3dXPSス ペ ク トル 。 解 析 方 法 はCeNiAl4の 場 合 と 同
じ で あ る 。 パ ラ メ ー タ εf、Uff、Uf、 はCeNiAl4と 同 じ に し て 混 成 パ ラ メ ー タ ムの み を 変 え
た 。AlKα 線 、MgKα 線 に よ る ス ペ ク トル は 両 方 と も △=0.5eVで よ く再 現 さ れ た 。
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よ り固体感 度の 強いAlKα によるスペ ク トルの混成 パ ラメー タ を比較す る と、CeNiA14は
△=0・7eV、CeNi2Al5は △=0・5eVで あ り、CeNiAl4はCeNi2Al5と 比べて
混成が強 い こ とが わか る。第 一章 で述べたよ うに、 この場合 の混成パ ラ メータにつ いてはCe4f-
Ni3d混 成が 支配 的であ る。
以 下で、 こ う して得 られた混成パ ラメータ と熱力学 的測定か ら明 らか に され た性 質 に矛盾が ない こ
とを確認す る。熱力 学的測定 か らCeNiAl4の 近藤温度 は約67K、CeNi2Al5の 近藤温度
は約4Kで あ るこ とが わか って いる。 これをc-f混 成 の大 き さと結び付け るために、 一般 に利 用 さ
れて いる不純 物 ア ンダー ソ ン ・モデル 、す なわ ち伝 導電子帯 の幅を無 視 しな い モデ ルを利用す る。 こ
の モデルの立 場 では、伝導 電子バ ン ドの 占有状態の 幅をB、4f準 位を εf、 その縮 退度 をNf、 エ
ネル ギー につ いて平均化 され た混 成の大 きさを △'と す る と近藤温度TKは 、
kBTK～Bexp(π εf/Nf△')
と表わ され る17・18)。 基底状 態の4f準 位 の縮退度はCeNiAl4に つ いてはNf=6、
CeNi2A15に つ いてはNf二2で ある43・44)。 後 で述べ る よ うに、B、 並 びに εfは この2つ の
物質 につ いて ほ とん ど変わ らな い と考 え られ るの で、4f準 位の 縮 退度の違 いを考慮 して も近 藤温度
TKの 違 いの起源 は混成の大 きさ △'の 違 いに ある と考え られ る。結局 この場 合は、 熱力学的測定か
ら求め られ た 近藤温度か らCeNiAl4で はCeNi2Al5と 比べ て混成 △'が 大 きいこ とが いえ
る。 本研究で 利用 した伝導電子帯をエ ネルギー準位 で近 似す るモデ ルの立場の混成 パ ラメー タ ムとこ
の △'は 定義か ら異 な って いるが 、以上の 結果 はいずれに して もCeNiAl4で はCeNi2A15
と比べ てc-f混 成が大 きいこ とを示す ことに変わ りは ない。
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図52-3はCeNiAl4の 価 電子帯か らCe5P内 殻 準位 にかけ ての 光電子 スペ ク トルであ
る。励起 エ ネル ギーはCe4d内 殻励起 しきい値(約120eV)付 近であ る。価 電子帯 とCe5p
内殻準位が共 鳴増 大す る様子が わか る。 イオ ン化 断面積の違 いのた めに、off-resonance(hレ=
114eV)の 価 電子帯光 電子 スペ ク トルではNi3d成 分が 支配 的である。 さ らに、on-resonance
の スペ ク トル にお いて もNi3d光 電子 放出強度が大 きいためCe4f光 電子放 出によ る2ピ ー ク構
造が は っき り しな い。 また、2つ のオー ジェ ピー ク(Ai:N4 ,502,3V,A2:N4,,VV)が 見 ら
れ る。励起 エ ネル ギーがCe4d内 殻励 起 しきい値 を越 えた ところ でN4 .5VVオ ー ジェ ピー クが
Ce5P3/2ピ ー ク付 近に 現われ、 同時にN4 .502、3Vオ ー ジ ェピー クが著 し く強 くな り幅広 くな
る。
共 鳴の様 子 はCISス ペ ク トルを見 るとは っき りす る。 図5-2-4はCe5p3〆2(EB=
17.9eV)、Ce5p1/2(EB=20.6eV)、Ce4f1(EB=O.4eV)、Ce4fo
(EB=2.3eV)CISス ペ ク トルである。 さらに、運動 エネルギー4eV付 近 の二 次 電子の
ピー クにつ いて測定 され たCFSス ペ ク トルを示 す 。2-2で 述べ た ように 、CFSス ペ ク トルは吸
収スペ ク トル の代 わ りと して用 いる。CIS、CFSス ペ ク トルは入射光子数 につ いて の補 正がな さ
れ たもので あ る。 また、図5-2-3の 励起エネル ギ ーの 異なる 一連のEDCは 、入射 光子数 につ
いての補正が な されたCe5pCISを 利用 して強度の補正を 行 った ものであ る。入射光 子数 につい
ての補 正の 方 法は3-1-4で 述べ た。 これ らのCIS、CFSス ペ ク トルは いず れ も、 しきい値 よ
り高エネルギ ー側 の大 き く広が った巨大 吸収 ピー クと低 エ ネルギー側の微細構 造に分 けてみ ることが


















尽 丶_ノ へ翼＼ 一 ・
、 曙へ 二＼
、'」 ノ'～コ コ ご ウ ノ








































図5-2-3CeNlAl4の 価電子帯 か らCe5P内 殼 準位 にか けての光 電子 スペ ク トル。励 起
エネルギ ーはCe4d内 殼励起 しきい値(約120eV)付 近 であ る。価 電子帯 とCe5P内 殻準位
が共鳴増大 す る。Ni3d光 電子放 出強度が 大 きいためCe4f光 電子放 出によ る2ピ ー ク構造 は、























図5-2-4CeNiAl4のCe5P3/2、Ce5pl!2、Ce4fl、Ce4foCISス ペ ク ト
ル。CFSス ペ ク トル は運動 エネルギー4eVの 二次 電子 の ピー ク につ いて測定 した。Ce4f。
CISス ペ ク トルはFano型 の共鳴成 分の ほか に、光 子エネルギ ーが 大 き くなるにつ れて単 調減少
す る成分 を含 む 。 これ はNi3d光 電子 放 出成分 に由来す る。4d内 殻 励起 しきい値 よ り光子 エネル
ギ ーが小 さい側 に見 られ る微 細構造は4d94f2の 多重項 であ る。
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吸収 スペ ク トル におけ る しきい値以下 の微細構造はCe3+イ オ ンにつ いて計算 され た4d94f2
配 置の多重 項に よ り良 く再現 され る。 しきい値以上の 巨大吸収領 域の状態 は連続 状態 と配置 間相互作
用を して混 じり合 うの で、 吸収 スペ ク トルは固体効果 を強 く反 映 した形状を 示す 。す なわち、 巨大
吸収領域の 形 状は化合物の 種類 によ って変化す る63)。 文献63)の 種 々の化合物の 吸収スペ ク トル
と比べ る とCeNiAl4のCFSス ペ ク トルの 巨大吸収領域は γ一Ceと 良 く似 た形状 を示 す こと
が わか る。細 か くみれ ば、微細構造 につ いて も固体効果が反 映 され る。c-f混 成が大 き くな るにつ
れ 各微細構造 が 幅広 く、なだ らか になる 。ただ し本研 究で測定 したCFSス ペ ク トルは微細 構 造につ
いて議論で き るほ どS/N比 が 良 くない 。
4d-4f吸 収の よ うな吸 収過程の結 果 と しての励起状態は2通 りの過程 で崩壊 す る。一 つ の過程
では 、励起 された4f電 子が 内殻 正孔の ある位置か ら離れ てゆき、 次 に残 され た内殻 正孔が普 通の
オー ジェ過 程 でつぶ され る。 この結果、 光電子の運動エ ネルギーが 一定 のいわ ゆるオー ジェ ピー クが
観測 され る。 一方4f電 子が励起位置 に局在 的な場合、励起 され た4f電 子が直接 的な再結合 をす る
こ とが多 くな る。す なわ ち励起 され た4f電 子 自身が関 与す る よ うなオー ジ ェ過程が おきて内 殻正孔
がっ ぶ され る。 この場 合、4d-4f励 起 とオー ジェ過程 は連続 した量子力学 的過程 として起 こって
い るので、 エ ネルギー保存則 よ り観測 さ れる光電子 の結 合エネル ギ ーが一定 になる。 この2つ めの過
程は直接 的な 光電子放 出過程 と干渉す るので共鳴光電子 放 出と呼ば れCISス ペ ク トルにその 様子が
反映 され る。
共 鳴領域 全体 の形状 、特 に 巨大吸収領 域の形状は4fCISと5pCISで 明 らかに異 な って い
る。4fCISは ほぽFano型 の形状を示 すのに対 し、5pCISの 巨大吸収 ピークは それ に比 べて幅
広 くな だ らか な形 状を示す。 さて、CeCl3に つ いて5pl12、5p3t2CISの 精 密 な測定が 曽田
ら64)に よ り、4fCISの 測定が 田口 ら65)に よ り行われ て いる。 彼 らのCISス ペ ク トルは共鳴
領域 の多 くの 点の励 起エ ネルギーでEDCを 測定 し、簡単 なLineshapeanalysisを 行 って注 目す る
成分を抜 き出 してプ ロ ッ トした ものであ る。 これよ り5pCISと4fCISで は微細構造の 個 々の
ピー クの形 状 に も違 いが ある ことがわか って いる。本研究ではS/N比 が十 分でな いこと、及 び分光
器 とアナ ライザ ーを 同時に走査す る方法 でCISス ペ ク トルを測 定 した ことな どの理 由でその よ うな
違いは見 出せ なか った。 しか し、 スピン軌道 分裂 した5Pl〆2、5P312状 態 間の 強度 比が統計比
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1:2か らずれ る様 子はCISス ペ ク トルに現われ ている。小笠原 らはCe3+イ オ ンについ て計算
を行 い、微細 構造 領域の4f、5PL/2、5p3/2CISの 振 舞 いが 定性 的に 良 く説 明できることを報
告 して いる66)。
次に・ 図5-2-3に 見 られ るN4 ,502,3Vオ ー ジェ(Al)の しきい値 上下 での 変化につ いて述
べ る。励起 エネル ギ ーが しきい値 よ り十分 に大 きい場合、励起 され た4d電 子は光 電子 として直接 放
出され、残 され た4d正 孔は通常のオ ー ジェ過程 に よ りつぶ され る 。こ こで測定 されたスペ ク トルで
は・ しきい値 のす ぐ上でAlは 通常のオ ー ジ ェピー クと同 じ形 にな って いる。 一方、 しきい値以下 で
オ ー ジェピー クは 非常に小 さ くな り、 ま た全体 の幅 も小 さ くな って いるよ うに見え る。また、必ず し
も4d-4f吸 収 の微 細構造に対応 した励起 エネルギーにお いての みオー ジェ ピークが観測 されるわ
けでは ない点 も興味深 い。 しきい値以下 でのオー ジェピー クの形状が しきい値以上 で の通常の形 状 と
異な るの は ・5s,5P正 孔 と束縛状 態にあ る4f電 子 との相互作用が 原 因であ る。 基底状態で4f
電子を含 まな い簡単 な系ではあ るがLaB6、LaF3に つ いて もしきい値上 下でのオ ー ジェピーク
の変化が観 測 され、定性 的な説明がな され て いる67)。
全体を 見 るとCe4fOCISス ペ ク トル はFano型 の共鳴成 分 のほかに 、光 子エネルギ ーが 大
きくな るにつれ て単調減少す る成分 を含 む。 これ はNi3d光 電子 放 出成分 に 由来す る。価 電子帯光
電子 スペ ク トル中で4f。 ピー ク(EB～2・2eV)はNi3dピ ー ク(EB～2.OeV)と 重 な り
が大 きい。(4f成 分 は後 で示す よ うに 、on-,off-resonanceの 差分(図5-2-7)と して得 られ
る。)そ の ため、Ni3d光 電子放出強度 の光 子 エネル ギー依 存性が このCIsス ペ ク トル に反映 さ
れる。
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図5-2-5はCeNi2Al5の 価 電子帯か らCe5P内 殻準位 にかけ ての光 電子 スペ ク トルで
ある。入射光 子数 につ いての補正の方法 はCeNiA14の 場合 と同 じであ る。価 電子帯並びに
Ce5p内 殻 準位の共 鳴の様子、 また2つ の オー ジェピー クの振舞 いはCeNiAl4の 場合 とほぼ
同 じであ り、 スペ ク トルを見 ただけで異 な っているこ とがわか るの は以下 の2点 であ る。まず 一つは
価電子帯 に対 す るCe5P内 殻準位の強 度比がCeNiA14と 比べ て小 さい点で ある。
CeNi2Al5に お いて もイ オ ン化断面積の違 いの ため に価電子帯光 電子 スペ ク トル ではNi3d
成分 が支配 的 であ る。価 電子帯 に対す るCe5p内 殻 準位の強度比 が小 さいこ とはCeに 対す るNi
の割合がCeNi2A15で はCeNiAl4の2倍 であ る ことを反映 して い る。 もう一つは価 電子帯
のEF付 近の肩 がCeNiAl4と 比べ て小 さ いことであ る。 これにつ い て もCe-Ni組 成比の違
いが直接の原 因で あるが 、4f光 電子放 出成分 にお いて4fOピ ー ク(EB～2.2eV)に 対する
4f1ピ ー ク(EB～0.4eV)の 強度比がCeNiA14と 比べて小 さい ことが もう一つの原 因と
なっている。4f成 分 については後 で示 すon-,offresonanceの 差分 スペ ク トル で詳 しく見 る。
図5-2-6はCeNi2Al5のCe5p3/2(EB=17.8eV)、Ce5pl!2(EB=
20.8eV)、Ce4f1(E,=O.45eV)、Ce4fo(EB=2.3eV)CISス ペ ク トル
であ る。CFSス ペ ク トルは運動エネルギ ー4eVの 二次 電子の ピー クにつ いて測定 した。
CeNi
.2A15のCFSス ペ ク トルの巨大 吸収領域 はCeNiA14と ほぼ 同 じ形 状 を示す。先 に・
吸収 スペ ク トル中の 巨大 吸収領域 の形状は 固体効 果を 反映す るため化合物 の種類 によ って変化す ると
述べ たが 、 これ ら2つ の化合物の 電子状態の違 いを 反映す るほ ど敏感 ではな い と考 え られ る。
CeNiAl4の 場合 と異な るの は、光子 エネルギ ーが大 き くな るにつれ て単 調減少 す る成分の傾 き
が大 きい点であ る。 これについて も2つ の化 合物 のEDCの 違い と同様 に、Ceに 対す るNiの 割合
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図5-2-5CeNi2Al5の 価 電子帯か らCe5P内 殻 準位 にか け ての光 電子 スペ ク トル。2
つのオー ジェ ピー ク(Ai:N, 、502、3V、A2:N4、5VV)が 見 られ る。大体の様子は
CeNiAi4の 場合 とほぼ 同 じであ る。価 電子帯 に対 す るCe5P内 殻準位の強 度比が























トル 。CFSス ペ ク トル は 運 動 エ ネ ル ギ ー4eVの 二 次 電 子 の ピー ク に つ い て 測 定 し た 。 光 子 エ ネ ル
ギ ー が 大 き く な る に つ れ て 単 調 減 少 す る 成 分 の 傾 き はCeNiAl4と 比 べ て 大 き い 。
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価 電子 帯光 電子 スペ ク トルか ら4f成 分を抜 き 出す ため に、on-resonance(hv=121eV)ス
ペ ク トルか らoff-resonance(hン=114eV)ス ペ ク トルを差 し引 いた。 この時、各 スペ ク トル
か ら二次 電子 の寄与を差 し引いてか ら差 分を とった。図5-2-7にon-,off-resonanceと 差分 スペ
ク トル(実 線)を 示す。 こ うして得 られ た4f光 電子スペ ク トルは4f光 電子放 出の終 状態の 状態密
度を表わ して いる。 これはいわ ゆる2ピ ー ク構造を示す。結 合エ ネ ルギ ー2.4eVの ピークはfO
終状 態による もの であ り、 フ ェル ミ準位 付近の ピー クはft終 状 態に よる もので ある。 ただ し・
off-resonanceの 価 電子帯光 電子 スペ ク トルにおいてはCeNiと 同 様にNi3d成 分 が支配的 であ
るため、差分 を とる前 にNi3dの イオ ン化 断面 積の励起 エネル ギ ー依存性 につ いて補正を行 う必要
があ る。off-resonanceス ペ ク トル を3d電 子のイオ ン化 断面積 のNi原 子 につ いての計算値48)を
用 いて補正 してか ら差分を とったスペ ク トルを点で示す 。on-,off-resonanceス ペ ク トルの結合 エネ
ル ギー8.2eV付 近の ピー クは、Ni3d光 電子 放 出によ る二正孔 束縛状態 サテライ トで ある。差
分 スペ ク トル では これが きれ いに消え て いる。.,
CeNi2A15に つ いて もCeNiA14と 同様に して4f光 電子 スペ ク トルを得 るために
on-,off-resonanceス ペ ク トルの 差分 を と った。 これ を図5～2-8に 示 す。以下 でCeNiAl4
とCeNi2Al5の4f光 電子 スペ ク トル(点 で示 した ス ペ ク トル)の 比較を行 う。 まず・4fO
ピー クに対す る4flピ ー クの強度 比(1(4f1)/1(4fo))はCeNiA14の 方がCeNl2Al5に
比べて大 きい。 さ らに、4foピ ー クの結合 エ ネル ギー はCeNiAl4で はEB～2.4eVで あ る
の に対 し、CeNi2Al5で はEB～2.2eVで ある。 これ らの傾 向はCe3dXPSの 解析 より
得 られたパ ラ メータで良 く再現 され た。 すな わち、 εf、U、fを 共通 に してCeNiAl4の 混 成パ
ラメータ ムをCeNi2Al5と 比べ て大 き くす ることによ り・2つ の 物質の4f光 電子 スペ ク トル
の違 いを再現 で きた。 先のCe3dXPSの 解析では2つ の物質 の スペ ク トルの違 いが小 さい こと・
プラ ズモ ンサ テライ トが 重なるこ とな どの理 由で解析の任 意性が 大 きか ったが ・この4f光 電 子 スペ




















図5-2-7CeNiAl4に つ いて測定 した4d-4f共 鳴にお け るon-resonance(hり=
121eV)、off-resonance(hレ=114eV)な らびに差分 ス ペ ク トル(実 線)。 差分 スペ ク
トル は価電子 帯光 電子 スペ ク トル中の4f成 分 、す なわ ち4f光 電 子放 出の終 状態の状態密度 を表わ
す 。分解 能 は約500meVで ある。 ま た、Ni3dイ オ ン化断 面 積の 補正を 行 ってか ら差分 を とっ
た スペ ク トル を点で示す。4f光 電子 スペ ク トルはf。 、f1の2ピ ー ク構 造 を示す。f。 ピー クの結




















図5-2-8CeNi2A[5に つ い て 測 定 し た4d-4f共 鳴 に お け るon-resonance(hv=
121eV)・off-resonance(hレ=ll4eV)な ら び に 差 分 ス ペ ク トル(実 線)。 分 解 能 は 約
500meVで あ る 。Ni3dイ オ ン化 断 面 積 の 補 正 を 行 っ て か ら 差 分 を と っ た ス ペ ク トル を 点 で 示
す 。4f光 電 子 ス ペ ク トル はfO、f1の2ピ ー ク 構 造 を 示 す 。f。 ピ ー ク の 結 合 エ ネ ル ギ ー は2.2
eVで あ る 。
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次 に、 フ ェル ミ準位付近の微細構造 を調べ るために高分解能 で4f光 電子 スペ ク トルを測定 した。
CeNiAl4に つ いて測定 した4d-4f共 鳴におけ るon-resonance(hレ=121eV)、
off-resonance(hv=114eV)な らびに差分 スペ ク トルを図5-2-9に 示す。
on-,off-resonanceス ペ ク トルは二次 電子 の寄与を既 に差 し引いた ものを示す 。室温の場合 と同 様に、
off-resonanceの スペ ク トルに対 してNi3dイ オ ン化 断面積の補 正 を行 ってか ら差分 を とった 。試
料を液体窒素で冷却 して温度は約80K、 奔解能は約65meVで ある。フェル ミ準位付近のfl
ピー クの微細 構造 、fl5/2、fl7/2ピ ークをは っき りと分 離 できた。fOピ ー クの結 合 エネルギー
は 図5-2-7に 示 した スペ ク トル(△E～500meV)と ほ とん ど変わ らず2.4eVで あ る。
off-resonanceの 価 電子帯光 電子 スペ ク トルの形状は 図5-2-7と 比べて鋭 くな ったが 、状態 密度
の ピー クの結 合 エネルギーは2.OeVで 変わ らない。先 に述べ たよ うに イオ ン化 断面積が他の 対称
性 の成分 と比 べ て大 きい こと、 さ らに電子数が多 い ことか らoff-resonanceの 価 電子帯 光電子 スペ ク
トルにお いて はNl3d成 分が支配 的で ある。
図5-2-10はCeNi2Al5に つ いて測定 した結 果 である。 フ ェル ミ準位 付近 のf1ピ ー クの
微 細構造、fls/2、f17/2ピ ー クを分 離で きてはい るが、f17/2ピ ー クと比べ てf15/2ピ ークは
小 さ く、は っき り した ピーク と しては観 測 されていな い。fOピ ー クの結合 エネルギーは図5-2
8に 示 したス ペ ク トル(△E～500meV)と ほ とん ど変わ らず2・ ～eVで ある。
CeNiAl4と 同様にoff-resonanceの 価 電子帯光 電子 スペ ク トルの形状は図5-2-8と 比べて
鋭 くな ったが 、状 態密 度の ピー クの結合 エ ネル ギー は2.OeVで や は り変わ らない。
off-resonanceの 価電子帯状 態密度(Ni3d成 分 が支配 的であ る)をCeNiAl4、
CeNi2Al5に つ いて比 較 する と、形状の 違いは無 視 できるほ ど小 さ く、 ピー クの結 合エネル
ギー は両方 につ いて ほぼ2.OeVで ある。 これは先程の 予想を裏付 ける もので ある。すなわ ち、 こ
れ はCeNiAl4とCeNi2Al5に ついて比 較 を行 う場合 に、価電子帯の 幅を0と 近似 した不純
物 ア ンダー ソ ン ・モデル(simplifiedversionofGSapProach)を 用 いて光 電子 スペ ク トルの 解析
を行 うことの 妥 当性を与え る といえる。 さて、c-f混 成が 無い と した ときのf準 位(裸 のf準 位)
εfは4f光 電子 スペ ク トルか ら直 接決める こ とはで きな くて、本来、 種 々の電子分光 スペ ク トル を
矛盾 な く再 現 す るパ ラメータの組が得 られた場合に決定 され る量 で ある。 しか し、Alを 母体 金属 と
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した合金中に不純物的に含まれる一方の元素Niの3d状 態密度が これ ら2っ の化合物につ いてほ
とんど違いのないことは、もう一方の元素Ceの4f準 位にっいて も化学結合的な意味でのエ ネル
ギーは2つ の化合物 で違わないことを期待させる。すなわち、これは2つ の物質について εfを共通
に した解析を行うことの妥当性を期待させる。
図5-2-11は 高分解能4f光 電子 スペ ク トルのEF付 近を拡大 した もの であ る。fl7/2ピ ー ク
に対す るfl5/2ピ ー クの強度 比が、CeNiAl4で はCeNi2Al5と 比べ て大 きい ことが わか
る。 ここで図5-2-9、10を 振 り返 ると、fl7/2ピ ー クに対す るfl5/2ピ ー クの強度 比の違 い
はon-resonanceの スペ ク トルに も十分に 現われて いるこ とが わか る。 これ は上 の結果が
on-,off-resonanceの 差分を とるとい う少 々技巧 的な方法 を用 いたた めに作 り出 され た ものでは ない
こ とを確 信 させ る。 この ように フェル ミ準位付近 の微細構 造の振舞 いを は っき りと観測で きた のは、
4d-4f共 鳴を利用 して4f光 電子放 出強度 を飛躍 的に増大 させ て測定 した ことによ るとこ ろが 大
きい。
不純 物 ア ンダ ー ソ ン ・モデル(GSモ デル)は4f光 電子 スペ ク トルのEF近 傍の鋭 い立 ち上が り
を'近 藤 ピー ク'と して説明す る。4f電 子 と伝 導電子が 混成す ることに よ り、基底 状態の伝導 電子帯
にはEFよ り近藤温度 だけエ ネルギーの大きい所 で発散す る正孔の分布が 存 在す る。また この分布 は
混成の大 き さを係数 と して含 む。4f光 電子 スペ ク トルのEF付 近の状 態密度 は、基底 状態の正 孔の
分布 を反 映す るの でEFに 近 づ くにつ れて大 き くな り、 しか も混成の大 き さを係数 として含む ことに
なる。4f準 位の ス ピン軌道分裂、並び に結 晶場分裂 を考慮す る場合、光 電子放 出の 終状態に おいて
4f電 子が これ らの準位へ励起 され た終 状態が'近 藤 ピー グ か ら分 離 され る。混成が大 き くな る場
合の これ らの終状 態の間の 強度分布 の変化 を 直感 的に説明す ることは難 しいが、GSモ デルに よ り計
算 され たスペ ク トルをみる と、混成が大 き くなるにつれて エネル ギーの 高い局所 的励起状態か らEF
近傍の'近 藤 ピー ク'へ と強度が移 って い く様子がわか る30)。 以 上のGSモ デルの 予想 は本研究で観


























図5-2-9CeNiA14に つ い て 高 分 解 能 で 測 定 し た4d-4f共 鳴 に お け るon-resonance
(hu=121eV)、off-resonance(hレ=114eV)な らび に 差 分 ス ペ ク トル 。 試 料 を 液 体
窒 素 で 冷 却 し て 温 度 は 約80K、 分 解 能 は 約65meVで あ る 。on-,off-resonanceス ペ ク トル は 二
次 電 子 の 寄 与 を 既 に 差 し 引 い た もの を 示 す 。 室 温 の 場 合 と 同 様 に 、off-resonanceの ス ペ ク トル に 対
し てNi3dイ オ ン化 断 面 積 の 補 正 を 行 っ て か ら 差 分 を と っ た 。fOピ ー ク の 結 合 エ ネ ル ギ ー は
2.4eVで あ る 。 ま た 、off-resonanceの 価 電 子 帯 状 態 密 度(Ni3d成 分 が 支 配 的 で あ る)の ピ ー


























図5-2-10CeNi2A15に つ い て 高 分 解 能 で 測 定 し た4d-4f共 鳴 に お け る
on-resonance(hレ ニ121eV)、off-resonance(hレ=114eV)な ら び に 差 分 ス ペ ク トル 。
測 定 の 条 件 な ど はCeNiA14(図5-2-9>の 場 合 と 同 じで あ る 。f。 ピ ー ク の 結 合 エ ネ ル
ギ ー は2.2eVで あ る 。 ま た 、off-resonanceの 価 電 子 帯 状 態 密 度 の ピ ー ク の 結 合 エ ネ ル ギ ー は

















図5-2-ll高 分 解 能4f光 電 子 ス ペ ク トルEF付 近 。 温 度 は 約80K、 分 解 能 は 約65meV
で あ る 。Ce3dXPSの 解 析 か ら 得 ら れ た 混 成 パ ラ メ ー タ ム はCeNiAl4に つ い て はO・7
eV、CeNi2A15に つ い て は0・5eVで あ る 。f17/2ピ ー ク に 対 す るf15/2ピ ー クの 強 度 比
が 、CeNiAl4で はCeNi2Al5と 比 べ て 大 き い 。
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5-3ま と め
本 研究 では近 藤 リ ミッ トの物質CeNi2A15(TK～4K)と ヘ ビー フ ェル ミオ ン
CeNiAl4(TK～67K)に つ いて高分解能 で4f光 電子 スペ ク トル を測定 しEF付 近の微細構
造を調べ た 。
まず 、 これ らの物 質 のCe3dXPSス ペ ク トルを 、簡単 化 され た不 純物 ア ンダ ー ソン ・モ デル
(1皿erandWuilloudモ デル)を 用いて解析 した。混成パ ラ メー タのみを変え 、4f準 位な どその他
のパ ラメー タ を共 通に してこれ ら2つ の物 質のスペ ク トルを再現で き、近藤温度の 高い物質 ほ ど
Ce4f電 子 と他 の価 電子 の混成が大 きい ことが確か め られ た。
4f光 電子 スペ ク トル は4d-4f共 鳴に よるon-,off-resonanceス ペ ク トル の差分 と して 得 た。
清 浄表 面は 試料 を ヤ ス リが け して 出 した。 試料 を液 体窒 素 で冷却 し、分解 能約65meVで 測定 し
た。 微細構造、f15/2、f17/2ピ ー クをは っき りと分 離で きた。 そ してCeNiAl4で は
CeNi2Al5と 比べ て強度 比fl5/2/fl7/2が 大 きい ことが わか った。4f準 位 のス ピン軌道分
裂 を とりいれ た不 純物 ア ンダー ソ ン ・モデル(GunnarssonandSchonhammerモ デル)はEF付 近の微
細 構造 も説 明す る。4f電 子 と伝導 電子が混 成す るこ とに よ り、基 底状 態の伝導 電子帯 にはEFよ り
近藤 温度 だ けエ ネル ギーの 大 きい所 で発散 す る正 孔 の分布 が存 在 す る。 また この分 布は混成 の大 き
さを係数 と して 含む。4f光 電子 スペ ク トルのEF付 近の 状態密度 は 、基底状 態の正孔 の分布 を反映
す るの でEFに 近づ くにつれ て大 き くな り、 しか も混成の 大 き さを係 数 と して含む こ とになる。 この
GSモ デルの 予想 は本研究 で観 測 され たEF付 近の微細構 造の 振舞L9を 良 く説 明す る 。
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第6章 全体のまとめ
本研究では放射光を用いた光電子分光法によりCe金 属間化合物 を研究 し、4f電 子状態につい
ての知見を得 ることを 目的とした。実験は高エネルギー物理学研究所、放射光実験施設、BL-18




本研 究 で はCeNi単 結 晶を真 空槽 内 でヘ キ開す るこ とに よ り結 晶性 の 良 い測定 表面 を得 るこ と
が できた。 このヘ キ開面 につ いては、は っき りした低速電子線 回折 像が観測 され た。 そ して、 この 表
面 につ いて詳 細 な光電子分光実験を行 うことによ り4f電 子状 態につ いての新 た な知見を得 た。4f
光 電子スペ ク トル は4d-4f共 鳴によるon-,off-resonanceの 差分 と して求めた 。4f光 電子 スペ
ク トル は大 まか に はf。 、fi終 状 態か らな る2ピ ー ク構 造 を示すが 、 それ らの 間に付加 的な構造が
見 られ た。CeNiとLaNlの4d内 殻 励起 に よる共鳴光電子 スペ ク トルを比較 し、付加的構造が
価電子帯の他 の成 分(Ce5d成 分 、Ni3d成 分)に 由来す る ものではな いこ とを確認 した。 そ し
て、ヘキ 開面 につ いて測定 され た4f光 電子 スペ ク トル とヤス リがけ した面 につ いて測定 された もの
とを比 較す る ことに よ り、ヤ ス リが け した表面 につ いての測定 では 幅広 い一つの ピー クと して 観測 さ
れ たf1終 状 態が 、ヘ キ開面 とい う結 晶性 の 良い表面 につ いての測 定 では構 造を もった ピーク として
観測 され た と結論 した。最後に4f電 子を不純物準位 と して扱 う立場 、並びに4f電 子の 遍歴性を取
り入れ る立場 において、 この 付加 的な構造の起源が 説明 され る可能性を議論 した。 どちらの立場で考
えるにせ よ、ヘ キ開面につ いてoff-norma1の 方向で スペ ク トルを測 定 し、付加 的構 造の変化 を調べ る
ことによ り重 要な情報が 得 られ ると期待 され る。 しか しoff-normalの モー ドで測定す る場合、4f以
外 の 価 電 子 成 分 の 励 起 エ ネ ル ギ ー 依 存 性 が 強 く現 わ れ る た め 、4d-4f共 鳴 に よ るon-,
off-resonanceス ペ ク トルの差 分 を とるこ とで4f成 分 を正確 に 抜 き出す こ とが 困難 にな る とい う問
題が あ る。
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2)CeNiA14、CeNi2Al5の 光 電子分 光
本研究 では 近藤 リミッ トの物質CeNi2Al5(TK～4K)と ヘ ビー フ ェル ミオ ン
CeNiAl4(TK～67K)に ついて 高分解能 で4f光 電子 スペ ク トルを測定 しEF付 近の微細構
造を調べ た。 まず 、 これ らの物質 のCe3dXPSス ペ ク トルを 、簡 単化 され た不純物 ア ンダー
ソン ・モデル(ImerandWuilloudモ デル)を 用 いて解析 した。混成パ ラメー タの みを変 え、4f
準位 な どその 他 のパラ メータを共通に して これ ら2つ の物質の スペ ク トルを再現で き、近藤 温度の高
い物 質ほ どCe4f電 子 と他 の価 電子の混成が大 き いこ とが 確かめ られた 。4f光 電子スペ ク トル
は4d-4f共 鳴 によるon-,off-resonanceス ペ ク トルの差分 として得た。清浄表面 は試料をヤス リ
がけ して 出 した。試料を液体窒 素で冷却 し、約65meVの 高分解能 で測定で きた。 これは4d--
4f共 鳴 によ るスペ ク トルの分解能 としては世界 的 に見 て最高 レベ ルで ある。微細構造 、f15/2、
f17/2ピ ー クをは っ き りと分 離できた。 そ してCeNiA14で はCeNi2Al5と 比べ て強度 比
f15/2/f17/2が 大 きいことが わか った。4f準 位の ス ピン軌道分 裂を と りいれた不純物 ア ンダ ー
ソン ・モ デル(GunnarssonandSchonhammerモ デル ニGSモ デル)に よればEF付 近の微細構 造 も計




A光 電子 分光 法の原理11-13)
A.1突 然 近 似
N個 の 電子が い る系を考え、 この系 と高エ ネルギーの 光子 との相 互作用 を考える。
基底状態 では
H(N)ψG(N)=EG(N)ψG(N)
H(N)基 底状 態のハ ミル トニ ア ン
ψG(N)基 底 状 態の多 電子系の 波動 関数
EG(N)基 底 状 態のエ ネルギー
が成 り立 って い る。
この系 に光 子 を入射 したときにおきる 光電子放 出の確 率は一般 に
P=(2π/h)ρ(f)1〈flH'li>12δ(Ei-Ef)
1i>、If>、Ei、Efは 始状態、終 状態及びそのエネルギ ー
H・ 外 部の刺激 による摂動項
ρ(f)終 状 態 の 状 態 密 度
とか け る 。





で あ る 。 こ こ で φ ε、 εは 光 電 子 の 波 動 関 数 及 び エ ネ ル ギ ー で あ る 。 簡 単 の た め 系 の 仕 事 関 数 は 無 視
し て い る 。 ψm(N-1)、Em(N-1)はN-1電 子 系 のm番 目 の 固 有 状 態 及 び エ ネ ル ギ ー で あ




が成 り立 って いる。 ここで注意 しなけれ ばな らな い点は、終状 態 と して観 測 され るのは、あ くまで も
N-1電 子系 の 固有状 態 ψm(N-1)で ある とい うことである。
ここで考 え てい るような高 エネル ギー の遷移で は、放 出 され る光 電子の ス ピー ドが 非常 に速 いの
で、 それが系 と相 互作用す る時間 τは非 常に短い(τ ～lO"iss)。 始状 態 で φiと い う状 態を 占
めている電子 の光 電子放出を考え る。 τ→0の 極 限を考 え ると、 φiの 電子が 突然 消滅 した ように見
えるため、残 され たN-1電 子系の波動 関数は時 間に関す る連続性 よ り始状態の軌 道(gbGfr(N-
1)、fr:frozen)を その まま占めて いる と近似で きる。 これを突然 近似(suddenapproximation)
とい うが実 際 この 近似が よ く成 り立 って いるこ とが これ までの スペ ク トル解析か らわか って い る。
ψGf「(N-1)はN-1電 子系 ハ ミル トニ ァ ンH(N-1)の 固有状 態 では ないので観測可能量
ではない。観 測 され るの は先程 も述べ た ようにH(N-1)の 固有 状態 ψm(N-1)で ある。ここ
で ψGf「(N-1)はH(N-1)の 固有状 態 φm(N-1)の 線形結合 で表わ され る。
ψGf「(N-1)::Σamgbrn(N-1)
am=〈 ψm(N-1)1ψGf「(N-1)〉
さ らに、 この終状 態 ψm(N-1)と 放出 され た光電子 φ εが相 互作 用 しな い(こ れ も突然 近似 で
ある)と 仮 定 す る と
If>=1ψm(N-1)φ ε〉=iψ 皿(N-1)>1φ ε〉
と分離で きる。一 方、始状態(N電 子系)は
ii>=iψG(N)〉=1ψGf「(N-1)>1φi>






=(2π/h)ρ(f)la ml21Mil2・ δ(hり 一 ε・+EG(N)-Em(N-1))
…(A*)
とな る。 ここ でlMi12は 一 電子の遷 移確 率であ り、2-1で 述 べ たイオ ン化断 面積 に相 当 す る。
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であ り、基底 状 態(N電 子系)を 基準 に した ときの終状 態(N-1電 子系)の エネルギーを与 える。
(A*)式 は電子相関のある場合を含めてN電 子系につ いて一般 に成 り立つが、電子相関が スペ ク
トルにどう反 映されるかイメージしに くい。そこでHF法(平 均場 近似)を 出発点として電子 相関が
強まる場合を考えてみる。HF法 は(1電 子描像的な)明 確なイメー ジが得やすい(詳 しいこ とはA
.2で 述べる)。 しか しそもそ も電子相関の小 さい極限の電子系につ いて さえも一般にはあま り現実
的なアプローチ とならないので注意を要する。電子相関の非常に強いf電 子系化合物のスペ ク トル
の説明は付録Cで 述べる。
ほ とん ど自由な電子系のバン ド電子の 光電子スペ ク トルは、基底状態の固有値の分布(DOS)に
1電 子遷移確率を掛け合わせたものをそのまま反映すると考えられ る(ク ープマンの近似)。 局在性
(電子相関)が 強まるにつれ(例 えば3d遷 移金属)光 電子放出の終状態での緩和エネルギー は大き
くなる。緩和 エネルギーはフェル ミ端では必ず0に な りバ ン ドの底 に近づ くにつれて大き くな る。 こ
のため、計算 されたDOSと 比べて光電子スペク トル中のバン ド的な部分(断 熱的終状態)はEFに
向か って押 し縮められ、バ ン ドの底に近づ くにつれて強度を失 って観測される。この時終状態 の重心
はfrozenenergyの ままであ り(ク ープマ ンの定理)、 この重心よ り高い励起状態になる終状態が現
われてバラ ンスがとれている。バン ド幅 の狭い金属にっ いては局在性が強調された終状態があ らわ
る。 これ らは一般にサテライ トと呼ばれ ている。 このようなサテライ トの起源 と重要性はNi金 属に
っいて最初に注目され、それを説明する適当な定式化が進められた51)。 内殻電子の光電子スペク ト
ルにも似たよ うなサテライ トが観測 され る。この場合終状態で出現 する内殻正孔の引力相互作 用によ
り外殻電子のエネルギーは大 きく影響されている。
注 目している外殻電子が完全な局在状 態に近づ く時の、金属的な価電子帯のスペ ク トルの変化を
(定性的に)考 えてみる。スペク トルへ のバ ン ド的な寄与はEFに ピン留めされたままであるがその
幅と強度は非常に小さくなる。一方、スペク トルの主要な部分は局在性の強い励起状態(終 状 態)へ
と移 ってい く。このような段階では、基底状態のDOSの 立場での簡単なスペ ク トルの解釈は完全に
ll8
誤 りになる。(A*)式 のスペ クトル関数は、注目している系の特性を良く表現する適当な(現 実的
な)基 底関数の組を選んだ定式化によ り計算 される必要が出てくる。4f電 子に関 しては、このよう
な状況は希土類系列の最初(Ce)に 現われる。重い希土類元素の4f電 子については局在性が完全
に支配的になる。
バ ン ド幅の広い(自 由電子的なバ ン ドを持つ)金 属について も、 内殻光電子スペク トルに現 われる
低エネルギーの電子 一正孔対同時励起(Doniach-Sunjiclineshape)や プラズモン励起について考
える場合はHF法 では不十分である。
A.2HF(Hartree-Fock>法 によ るアプ ロー チ
…平均場近似 によ りN電 子系 を扱 う方法
基 底状 態及 び終状態がHF(Hartree-Fock)法 で計算 され る場合 を考 える。
基底状態
→N電 子 波動 関数 ΨGHF(N)… 各 一 電子軌 道か ら成 るス レー ター行列 式
全 エ ネル ギーEGHF(N)
ε、とい う一 電子 エ ネルギー準位 を 占め る1個 の 電子 を取 り去 る。
→N-1電 子波動 関数 ΨHF(N-1)
全エ ネルギーEHF(N-1)
始状態 ΨGHF(N)(N電 子系)は 、i、 」とい った始状 態の ラベ ルを維 持 しな が ら断熱的に、終
状態 ΨHF(N-1)(N-1電 子系)に 移る とす ると、準位iの 結 合エネル ギー(光 電子 スペ ク ト




となる。 さて、準 位iの 一 電子エ ネル ギ ー一εiは
Ef「(…(ni-1)…nj…)-EGHF(…n、 …nJ… 〉==一 ε1
と定義 され るが、 このEf「 ← ・(ni-1)…n亅 …)はN-1電 子系の基底状 態では ない か ら
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EBエ ≦Ef「(…(ni-1)…nj…)-EGHF(…ni…nj…)=一 εi
す な わ ち 、 実 際 に 観 測 さ れ る 結 合 エ ネ ル ギ ーEBiは 一 電 子 エ ネ ル ギ ー εiよ り小 さ く な る 。
さ ら に 、 緩 和 エ ネ ル ギ ー △E置,。1(>0)を 導 入 す る とEBiは
EBiJ=一 εi-△Ei,e1
と 表 わ さ れ る 。
ま た 、 ク ー プ マ ンの 近 似 が 成 り立 つ 場 合 、 す な わ ち △Ei,,1《 一 εiの 場 合EB正 は
EB～ 一 εii
となり、光電子分光で観測されたEBiが 基底状態での電子のエネルギー一εiを直接表わす。これは
s、Pな どの対称性を持つほとんど自由電子的なバン ド電子に対 してはよく成 り立つ近似であ る。
A.3ク ープ マ ンの定 理
HF法 の 立 場 で は 、 準 位 φiの イ オ ン化 に よ り観 測 さ れ る 全 て の 終 状 態 の 平 均 の エ ネ ル ギ ー は
Eav,(…(ni-1)…)=Σlasml2Em(…(ni-1)…)=Ef「(…(ni-1)…)
で 与 え ら れ る 。
準 位 φiの1電 子 エ ネ ル ギ ー は
Ef「(…(ni-1)…n亅 …)～EGHF(…ni…n」 …)=一 εi
だ か ら、
Eave(…(ni-1)…)-EGHF(…ni…)=一 εi
す な わ ち 、 準 位 φiの 光 電 子 放 出 の ス ペ ク トル 全 体 の 重 心 は ま さ に1電 子 エ ネ ル ギ ー に な る 。
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B共 鳴光 電子分 光の原 理(Fanoに よ る定式化53))
簡 単 の た め にonediscretestateとonecontinuumstateを 考 え る 。
onediscretestate(例 え ばp6dN-1εf)φ
onecontinuumstate(例 え ばP5dN+1)ψE
φの エ ネ ル ギ ー をEoを 、 ψEの エ ネ ル ギ ー をE
discretestateとcontinuumstateの 相 互 作 用 をV(E)
φ と ψEは 直 交 す る と 仮 定 す る 。







で あ る 。(P=Cauchyprincipalvalue)
共 鳴 の 半 値 幅 は2Pで あ る 。 共 鳴 の し き い 値 はEoか らEoへ 移 る 。
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光子場 との 相 互作用 による基底状態 Φ9か ら正確 なCOntinUUmStateΨEへ の遷移 を考 える。
相互作用の ハ ミル トニ ア ンは
H1(t)=Te}iωt十h、c,
T=Σeri・E






であ る。 ただ し光 電子の運動 エネルギー を ε=li2rc2/2mと す る。
またEBを イオ ン化 され た終状態の結合エネルギ ー と して ε=E-EBで ある。








q=〈 Φ ・ITIIi(E)〉/[πV(E)〈 Φ 、ITIψE>]…(B*)
ε一(E-'E'・)/r(E)
である・D(E)の 第1項 は3d靴 か らのdirect
.emissi・nで あ り藻2項taaut・i・nizati。 皿であ
る。光 電子 放 出強度はFanoの 形式で
N(E)=(2π/h)1〈 Φ
・IT!ΨE>12(q+ε)2/(ε2+・)
と な る ・normalizedcurvesを 図2-5-3に 示 す
。
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CCe化 合 物の光 電子分光13)
C.1概 要
原子が密集 して外殻電子の波動関数が重な り合 う時に、そのエネルギーと対称性が適当な らばそれ
らの波動関数は混成する。このような混成が固体におけるエネルギーバン ドの形成、すなわち電子結
合の根本的な原因になる。希土類化合物 において現われる特徴的な状況は、原子的でありなが らイ
オン化エネルギーが他の価電子が形成す るバ ン ド幅と同程度になる4f状 態を外殻電子として持つ こ
とに起因す る。その内殻 電子的な軌道は 、隣り合う原子同士についてさえ無視できる程 しか直 接的な
f-f波 動関数の重な りを示さない。このような場合には他の対称 性のバ ン ド状態との混成が重要に
なってくる。4f波 動関数の動径方向の広が りか ら、希土類系列の軽い元素(特 にCe)ほ ど混成が
重要であ り元素が重 くなるにつれ混成は小 さくなる。全 く性質の異 なった状態(局 在、遍歴)の 間の
結合か ら生まれる混成状態は、純粋な原 子的あるいはバ ン ド的描像 ではほとん ど表現出来ない。
様 々な励起 スペ ク トルにおいて4f電 子の絡庖だ1電 子的描像で は理解出来ない異常が観測 されて
いる。この異 常とは内殻光電子スペ ク トルに伴 うサテライ トの問題 、また特にCe化 合物において価
電子帯スペ ク トルにおける4i成 分が2ピ ーク構造を持つことである(図1-1-3)。X線 吸収ス
ペク トルにおいて も吸収端よりも小さなエネルギーのところに吸収 ピークが現われることが知 られて
いる。内殻の光電子 スペ クトルあるいは光吸収スペク トルについては、特に希土類3d内 殻について
実験及び解析が精力的に行われている。希土類4d内 殻の場合には4d-4f波 動関数の重な りが主
量子数が同じであるために大きく4d-4fク ー ロン ・交換相互作 用が大きくなるので、4d-4f
多重項分裂が無視出来な くな り多重項を考慮 したモデルでの解析が 必要となる。
C.2不 純 物 ア ン ダ ー ソ ン ・ハ ミル トニ ア ン
不純物 ア ンダ ー ソン ・ハ ミル トニ ア ンはこのよ うな状況を最 も自然に表現す るモデルであ る。この
モデルは局在 的な状 態 とバ ン ド的な状 態 を対等に扱 う。GunnarssonとSchonhammerに よる定式化 では、
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それ はエ ネル ギー分散が ε(k)で 表わされ る伝導 電子帯 とNf重 に縮退 した不純物準 位を持 っ。こ
の不純物準 位 は、混成及 びf一 クー ロン相 関エ ネル ギーが無 い場 合 にf準 位 の 占有数を1つ ず つ変 え
る時の系 の全 エ ネルギーの差 に対応す る エネル ギー εf(裸 のf準 位)で 特 徴づけ られ る。
H二 Σ εknk+εfΣn皿+UffΣnm'nm+ncεc
+(1-nc)UfcΣnm+Σ(V mkak+cm+h.c.)
Uffはf-fク ー ロン斥力エ ネル ギーである 。Uf、 は内殻 正孔 とf電 子 間の クー ロ ン引力 エ ネル
ギーであ る。 これ らは 固体 中におけ る遮 蔽効果が繰 り込 まれた値 に な って いるが 基本的には原 子 的な
量で ある。 先 に述べ たよ うなf電 子系に 特徴 的な振 る舞 いの起 源に な る項 は、f準 位 と伝導 電 子を結
合す る行列 要 素Vmkで あ る。4f並 び に伝導 電子の軌道 を 区 別す る指数mとkは 暗に ス ピンを含ん
で いる。Cmとak+は それぞれ状 態mのf電 子の消滅演算 子 、状 態kの バ ン ド電子 の生 成演算子 であ
る。 この よ うな モデル ・ハ ミル トニ ア ンが与 え られた ら次 に為 すべ きこ とは、考え ている励起 に対 し
て始状態 、終 状態の 固有関数 を正確 に計 算 で きる適 当な基底 関数の 組 を選ぶ ことである。 それ らを
使 って様 々な 励起状 態スペ ク トルは突然 近似 の枠 内で計算 で きる。1
不純物 ア ン ダー ソン ・ハ ミル トニア ンに入 る全 てのパ ラメー タが 決ま った とす る。 高エネル ギーの
励起 状態の スペ ク トルに それ らが どう影 響す るかは、混成 項Vkmを0に したハ ミル トニ ア ンを利用
して直感的 に理解 で きる。混成 項を無視 したハ ミル トニ ア ンの立場 では、先 に示 した様 々な分 光法で
引 き起 こされ た外殻 電子の励 起の密度は`uncoupledS(Et)'と 呼ばれ る。 この スペ ク トルは適
当な重みの掛 か ったバ ン ドの状態密度 と(uncoupled)f状 態の離散 的な励起 スペ ク トルを合 わ せた
もの になる。 図C.2-1を 見 れば わかる よ うにuncoupledS(E、)は 、系の全 エネル ギー(E、)
を共 通のス ケ ール と して 電子 を加 える過 程(PES)と 取 り除 く過 程(BIS)に 分 け られ る。系の
全 エ ネル ギーの スケールの原 点を基底状 態の(電 子配置 の)全 エネ ルギー とす る。f状 態は基 底状 態
でfnの 配 置で ある。金属 の場合 この原点は フ ェル ミ準 位に相 当する。 これ ら2つ の タイプの励起 を
1電 子エネル ギー スケールで ま とめて表 わす 。この立場で励起 エ ネ ルギーは、EFに 電子を1個 付け
加 え るまた はEFか ら取 り去 るな ど して注 目 している準位 の 電子 数を変え る時 に必要 なエ ネル ギーと
して与え られ る。 これは 電子を付け加え た時の スペ ク トル(BlS)を180。 回転 させ るこ とに よ
り得 られ る。uncoupledschemeの 立場でUffは 、基底状 態 の配 置が4fnの2つ の 原子 か ら2つ の独
125
立な分極状 態4fn-14f祠 を形成す る時 の クー ロン相互作 用エ ネル ギーの通常の定義 に対応す る。
また、f占 有 数の異 な った状 態のエネル ギーは
En(fA)=nεf+(1/2)n(n-1)Uff
で与 え られ る。nはf準 位の 占有数で あ る。系の 全エネルギーはf準 位の 占有数 に対 して2次 関数的
に振 る舞 う。
内殻励起 の 場合 、始状態をfO配 置か ら考 え始 める と便利であ る。 内殻 正孔の 出現によ り(n。=
0)こ の エ ネル ギーは ε。だけ 引き上げ られ る。f占 有 数の異な っ た終状 態のエネ ルギーは 、簡単化
され たハ ミル トニ アン(Vkm=0)に 適当 なパ ラメータを入 れ ること で簡 単に計算 され る。
Enc(fn)=nεfc+(1/2)n(n-1)Uff一 ε。
ただ しεfC=εf-Uf、 である。
(内 殻光 電子 放 出の終状 態は直 感的に理 解す るこ とが可能 であ る。3d内 殻 に正孔が 空いた時 、4f
準位は3d内 殻正孔 と4f電 子の間の クー ロ ン相互作用(Ufc)だ け 引き下 げ られ るが、 この時c
-f混 成相 互 作用 によ り4f電 子数の異 な る終状 態が現れ る為 とす るもので あ る
。 始状態で4f。 、
4f1状 態が 混 ざ ってい るCe化 合物につ いて は、4fo始 状 態に対 しては4fo、4fl終 状 態が、





























































図C、2-1Ce化 合 物 の 光 電 子 分 光 の 概 念 図(uncoupledS(E、))13)
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C.3本 研 究 で の 計 算 法(Imer&Wuilloud45))
不 純 物 ア ン ダ ー ソ ン ・ハ ミル トニ ア ン






H。 価 電子 の運動エネルギー
H,4f電 子の運動エ ネルギー及び4f電 子間の クー ロン反 発
H。 。,,内 殻電 子の 運動 エネルギー
及び 内殻正孔が あいたときの 内殻 正孔 一4f電 子 間の 引力相互 作用
HintC-f混 成エ ネル ギー
混成項Hi。tを 除 いたハ ミル トニァ ン
Ho=・H。+Hf+H。 。,e
の固有関数の 線 形結合 としてHの 固有 関数 を求め る。
R=Σ ∫dρf。'aρ.を 導入す る。
始状 態の基 底





















突 然 近 似 よ り ス ペ ク トル の 強 度 は
1(ε)=Σ1<ΦilTIG>12δ(ε 一EG+Ei>
と な る 。
3dXPSス ペ ク トル
T=Σ ΨE"+a。
1(ε)～ Σ1<FilaclG>12δ(ε 一EG+Ei)
lG>=ΣS`19i>基 底 状 態
1Fi>=Σtijlhj>3dXPS終 状 態
1(ε)～ Σ1ΣtijSj}2δ(ε 一EG+Ei)




1(ε)～ Σitios1+ゾ ー2tils'212δ(ε 一EG+Ei)
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